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ALDÉHYDlvS 


M. Edme BOURGOIN 



HISTORIQUE. - DÉiHnITION. - DIVISIÔM DU SUJET 

En oxydant l’alcool ordinaire au moyeîTd’un nîéîange de peroxyde de manganèse 
et d’acide sulfurique, Dœbereiner obtint, vers 1821, deux produits distincts : le 
premier, qu’il nomma éther oxygéné pesant, n’était autre chose que de l’huile de 
vin, contenant un peu d’acide suifuri(jue ; le second, éther oxygéné léger, n’était 
pasi mieux défini, car, d’après Liebig, il renferme à la fois de l’éther, de l’alcool, de 
l’acide acétique et une substance volatile particulière, qui possède la propriété de 
se résinifier sous l’influence des alcalis. Cette substance volatile n’est autre chose 
que l'aldéhyde éthylique *. En oxydant l’alcool par la mousse de platine, Dœbe¬ 
reiner obtint un troisième liquide, qu’il nomma également éther oxygéné, et 
auquel Liebig a donné le nom d'acétal, le distinguant par là très nettement de 
l’aldéhyde : 

« Le produit de la distillation d’un mélange de peroxyde de manganèse, d’acide 
sulfurique et d’alcool, tel qu’on l’obtient par le procédé de Dœbereiner, a une 
odeur différente de celle de l’acétal : seul, ou mêlé avec l’ammoniaque caustique, 
il réduit le nitrate d’argent ; si on le chauffe avec la potasse, la résine hrune ou 
jaune se produit aussitôt. 

« Au contraire, l’acétal pur en nature, ou bien en dissolution dans l'alcool, ne 
réduit pas les sels d’argent; si on le mêle avec une dissolution alcoolique de 
potasse, et qu’on chauffe le mélange à l’abri de l’air, il ne subit aucune alté¬ 
ration’. » 

Dœbereiner n’ayant pas poursuivi l’étude des dérivés nouveaux qu’il avait 
entrevus, cette étude a été complétée par Liebig, qui a établi les relations de l’al¬ 
déhyde avec l’alcool, celui-ci engendrant celui-là, dit-il, par perte de quatre volumes 
d hydrogène. 11 acheva de démontrer que l’aldéhyde et l’acétal étaient deux corps 

1. 4/, pour alcool ; de,, indiquant absence, et hÿde. pour hyd%'ogh\e. 

2. Annalcn der Pharm., l. V, cali. I, p. 25 ; 1883. 
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distincts, tant par leur composition que par leurs propriétés, (i'est ainsi (jii'il 
s’assura que la propriété de fournir des cristaux avec le gaz ammoniac, que 
Dœbereiner avait reconnue à l’éther oxygéné léger, n’appartenait pas à l'acétal, 
mais uniquement à la substance la plus volatile, c’est-à-dire à l’aldéhyde, ce qui 
lui permit d’obtenir ce dernier corps à l’état de pureté, en prenant pour |)nint de 
départ l’aldéhyde ammoniac 

Enfin, Liebig lui-même rapproche très judicieusement l’aldéhyde, par scs fonc¬ 
tions et ses caractères généraux, de l’essence d’amandes amères, corps qu’il avait 
étudié l’année précédente, en collaboration avec VVœhler. Dès lors, la route était 
toute tracée : on isola ensuite, soit en parlant directement des alcools, soit en 
prenant une voie détournée, une série de corps présentant des réactions communes, 
et, à côté de chaque alcool, vint se ranger un aldéhyile correspondant. On reconnut 
((u’uii grand nombre d’essences oxygénées possédaient la fonction ahléhydiquc : 
l’essence de cannelle ou aldéhyde cinnanikiue (Dumas et Déligot), l’essence d’ul- 
maire ou aldéhyde salicylique (Piria), l’essence de cumin on aldéhyde cumiiiique 
(Cahours et Gerhardt), l’aldéhyde anisique (Cahours), etc. 

Le mot aldéhyde, appliqué d’abord à un seul corps, est donc rapidement devenu 
un nom générique, représentant une fonction spéciale et bien définie de la chimie 
organique. 

La découverte des alcools jiolyatomiques conduisit naturellement à celle des 
aldéhydes polyatomiques, comme le glyoxal, les aldéhydes siiccinique, phtalique et 
téréphtalique, et aussi à celle des aldéhydes à fonctions mixtes, comme l’aldéhyde 
glycollique, qui est à la fois un aldéhyde et un alcool inonoalomique. 

Gomme il arrive souvent dans l’iiistoire des sciences, le mot aldéhyde a pris 
une signification encore plus générale : on fut conduit à l’appliquer à des corps 
dérivant des alcools secondaires, des aicof)ls incomplets, et même des phénols dia¬ 
tomiques, c’est-à-dire aux acétones, aux carbonyles et aux quinom. 

En enlevant, par exemple, de l’hydrogène aux alcools secondaires, on obtient 
des aldéhydes secondaires, dont le type est l'acétone, conq)osé connu des anciens 
chimistes sous le nom d’esprit pyro-acétique, et identifié par M. friedel avec 
l'aldéhyde isopropylique. 

Le camphre du Japon, importé eu Europe dès le sixième siècle comme un médi¬ 
cament précieux, a été rangé dans les aldéhydes par M. Iterlhclot. Ce savant en a 
fait depuis le type d’une classe nouvelle, celle des carbonyles, corps dérivés d’al¬ 
cools et de carbures incomplets. 

Enfin, les phénols, qui ne sont probablement que des alcools tertiaires, engen¬ 
drent les quittons par perte d’hydrogène, ces quinons devenant des aldéhydes, si; 
l’on admet la définition suivante : 

Les aldéhydes sont des composés ternaires, neutres, qui dérivent des alcools et 
des phénols par élimination d'hydrogène^ et qui régénèrent ceux-ci par fixation 
d'hydrogène. 

Cette double propriéti; constitue la définition la plus générale de la fonction 
aldéhydique. 

Il en résulte que les aldéhydes sont des Corps incomj)lets susceptibles de repro- 
I. JIcnie Recueil, 1. XIV, cali. Il; i, Itiô. 
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(Iiliro leurs gciiéraleurs par fixation d’iiyilrogène cl capables île s’unir, pour se 
saturer, une foule de composés divers. C’est là une propriété générale qui découle 
de leur iiiode même de formation et qui est tout à fait indépendante des formules 
rationnelles que l’on peut imaginer pour les représenter. 

Afin de nieltrc en évidence ce caractère incomplet, M. Berthelot a proposé pour 
l’aldéliyde ordinaire, pris pour type, la formule suivante : 

C‘I1‘0^(-) ou C^H*[0*(-)]. 

Dans la théorie atomique, la formule de l’alcool étant 
C*1TO11 = CIP-GH^011, 

la l’ornmle de l'aldéhyde est 

CIP-COH, 

le groupe 

C0II=C = U, 

II 

caractérise la fonction aldéhydique. 

Ces formules atomiques, appelées improprement formules de conslitution, 
représentent un langage symbolique auquel il convient de n’attacher qu’une impor¬ 
tance tout à fait secondaire. La conslitution des corps nous est inconnue et il en 
est de même des relations qui peuvent e.xister entre les atomes, si atomes il y a, 
pour constituer les molécules. 

En résumé, avec M. Berthelot, nous diviserons les aldéhydes, définis comme 
des alcools déshydrogénés, en cinq sections correspondant à celle des alcools géné¬ 
rateurs : 

1“ Les aldéhydes proprement dits, dérivés des alcools primaires ou alcools 
proprement dits; 

2® Les aldéhydes secondaires ou acétones, dérivés des alcools secondaires; 

5“ Les carbonyles, dérivés des alcools iiicoinplcls; 

4® Les quinons, dérivés des phénols; 

5® Les aldéhydes à fonctions mixtes, dérivés des alcools polyatomiques. 




PREMIÈRE PARTIE 


ALDÉHYDES PROPREMENT DITS 


CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS 


PROPRIÉTÉS. — PRÉPARATION. — CLASSIFICATION 


l 

PROPRIÉTÉS. 


Les aldéhydes proprement dits ont pour type l’aldéhyde ordinaire dans la série 
grasse et l’aldéhyde benzoïque ou essence d'amandes amères dans la série aroma¬ 
tique. Les premiers sont généralement de? liquides à odeur forte, spéciale; ils sont 
d’autant moins solubles dans l’eau et d’autant moins volatils que leur poids molé¬ 
culaire est plus élevé ; leur saveur est à la fois douceStre et piquante. Les seconds 
sont le plus souvent des liquides huileux, à odeur plus ou moins agréable et aro¬ 
matique, à saveur âcre et brûlante; eu général, ils sont peu solubles dans l’eau, 
très solubles dans les carbures d’hydrogène, volatils sans décomposition, au moins 
dans le vide. 


ACTION ne l’hydrogkxe. 

Les aldéhydes de la série grasse jouissent de la propriété de fixer l’hydrogène 
dégagé par l’amalgame de sodium, de manière à reproduire les alcools générateurs. 
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Chose curieuse, le gaz qui se dégage au contact d’un métal et d’un acide ne semble 
pas susceptible de donner lieu à des phénomènes d’addition; c’est ainsi que le 
chloral, traité par le zinc et l’acide sulfurique étendu, régénère simplement l’aldé¬ 
hyde, mais sans qu’il y ait production d'alcool. 

L’action hydrogénante, déterminée par l’amalgame de soilium et l'eau, entraîne 
ordinairement la production d’une petite quantité d’alcools polyatomiques, sans 
doute par suite de la formation d’un polymère. C’est ainsi que, d’après Kékulé, 
l’aldéhyde ordinaire peut engendrer une petite quantité de butylglycol : 

2C*H*0*-+-H* = C''11*“0'. 

L’hydrogène naissant, provenant du zinc et de l’acide chlorhydrique ou du fer 
et de l’acide acétique, réagit sur les aldéhydes aromatiques dans des conditions 
spéciales qui ont été signalées par Zinin : on ajoute le métal en poudre dans une 
solution alcoolique d’aldéhyde, additionnée d’alcool saturé d’acide chlorhydrique 
ou d’un égal volume d’acide acétique cristallisablc. Dans ces conditions, l’aldéhyde 
benzoïque, par exemple, double sa molécule, fixe deux équivalents d’hydrogène et 
fournit Vhydrohenzoïne : 

2C“!W-f-H* = C«H'*0L 

Cette condensation moléculaire, avec fixation simultanée d’hydrogène, se mani¬ 
feste avec la plupart des aldéhydes à fonctions mixtes, et ces réactions peuvent 
même s’effectuer, comme pour les aldéhydes de la série grasse, au contact de l’eau 
et de l’amalgame de sodium : Yaldéhyde piperonyliqiie engendre, dans ces con¬ 
ditions, l’hydropipéroïne, C^*H“0’*; Yaldéhyde anisique, l’hydranisoïne', C'’MD‘()“; 
la vanilline ou aldéhyde mélhylprotocatéchique, l’hydrovanilline, C'M1'*0**. 

Toutefois, ainsi que M. Friedel l’a démontré, par l’action ménagée de l’amalgame 
de sodium, on peut rentrer dans le cas général, c’est-à-dire obtenir les alcools des 
aldéhydes aromatiques. D’après Lorin, l’hydrogène naissant, fourni par le zinc en 
poudre et l’ammoniaque, agissant sous pression vers 30 à 40“, fournit non seu¬ 
lement l’alcool correspondant à l’aldéhyde, mais encore des ammoniaques com¬ 
posées. 

Enfin, d’après Liebcn et Zeizel ', les aldéhydes, dérivant d'alcools incomplets, 
peuvent reproduire ces derniers et même l’alcool saturé. Si l’on dissout, par 
exemple, 1 p. d’aldéhyde crotonique dans 7 p. d’acide acétique cristallisablc, 
additionné de son volume d'eau, puis que l’on ajoute à la liqueur 5 p. de fil de 
clavecin, on recueille à la distillation, au bout d’une semaine de contact, de l’al¬ 
déhyde butylique normal, de l’alcool crotonylique et de l’alcool butyrique normal. 


En réagissant sur les aldéhydes, le chlore est susceptible d’engendrer par substi¬ 
tution deux séries de dérivés isomérif(ues : 

1. Itericlile der (teutsclion clieitiisclicn tieseliscliaft, t. XIV, |). .’>14. 
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1“ Les uns se dédoublent par l'eau en acide chlorhydrique et en acide organique, 
chloré ou non t ce sont les chlorures acides : 

C*ll‘0‘4- llCl --Il»0» = C‘ir'Gld* = CTI*0»(HCl). 

2“ Les autres, constituant la deuxième série, ne sont pas décomposés par l’ean, 
mais les agents oxydants les transforment en acides chlorés correspondants : ce 
sont les véritables aldéhydes chlorés, dont les termes les plus importants sont les 
chlorah et les chloralides ; 

C'llCl»0*-t-0^ = CMlGl--0‘. 

Les chimistes qui consiilèrent les aldi'hydes comme des hydrures de radicaux 
acides expliquent l'isomérie en admettant que le chlore peut se substituer soit à 
l’hydrogène typique, soit à l’hydrogène du radical : dans le premier cas, on obtient 
un chlorure acide sur lequel le chlore peut ensuite porter son action pour former 
des dérivés chlorés de chlorure : 

G4W.H 4- Gl* = G‘1F0^C1 + IIGl, 

. G'ir0LGl-+-Gl> = G4PG10*.Cl4-llCl, etc. 

Toutefois, l’aclion du chlore n’est pas loujours aussi simple, en raison de la 
propriété que possèdent les aldéhydes d’entrer on réaction pour compléter leurs 
molécules. C’est ainsi qu’ils peuvent se combiner directement aux chlorures acides 
pour donner naissance à des éthers composés (M. Simpson). 

Avec l’aldéhyde ordinaire et le chlore, il se forme d’abord un chlorure acide qui 
se combine ensuite avec une autre, portion d’aldéhyde libre (Wurtz). Parfois, le 
produit de la réaction est un acide, l’acide chlorhydrique formé devenant libre : le 
chlorure de hutyryle et l’aldéhyde benzoïque, par exemple, fournissent de l’acide 
phénylangélique (Fittig et Bieber). 

Les aldéhydes chlorés se préparent le plus souvent par voie indirecte. Geux qui 
appartiennent à la série aromatique peuvent fournir des isomères répondant aux 
positions ortho, meta et para. 

Les aldéhydes chlorés sont des corps incomplets qui jouissent de toutes les 
propriétés fondamentales des aldéhydes. Us se combinent aux alcools, aux chlo¬ 
rures acides, aux anhydrides, aux amides, etc. 

En s’unissant directement aux acides-alcools, les chlorals engendrent des com¬ 
posés remarquables, qui ont été désignés sous le nom de chloralides (Wallach et 
Heymer). Les acides-phénols donnent lieu à des composés analogues. 

Au lieu de faire réagir le chlore libre sur les aldéhydes, si l’on utilise l’action 
du perchlorure de phosphore, on obtient un résultat tout dilférent, l’oxygène étant 
siuiplement remplacé par du chlore : 

G'IPO* + PhGI - = PhGPO* 4- GMPGP. 

Le chlorure qui prend ici naissance est isomérique avec le glycol dichlorhytlriqiie 
et identique, suivant Bcilstein, avec l’éther chlorhydrique chloré, G*H^G1(HCI). 

Le brome et l’iode fournissent des produits de substitution qui sont encore 
imparfaitement connus. 
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Le bromal et le bromalide de l’aldéhyde éthylique ont été étudiés par Pinner et 
Klimenko. L'iodal a été obtenu récemment à l’état cristallisé par Lutz, Glinsky 
avait déjà décrit un aldéhyde iodé, obtenu dans la réaction de l’aldéhyde chloré par 
l’iodure de potassium; mais le corps décrit par ce savant est liquide et répond 
sans doute à de l’aldéhyde mono ou diiodé. 

Enfin, ïawildaroff a observé que par l’action du perbromure de phosphore sur 
l’aldéhyde, ou par l’union directe de ce dernier avec le bromure d’acétyle, il y a 
formation d’une acétobrombydrine élhylidénique, analogue à la combinaison chlorée 
de M. Wurtz. 


ACTION DE l’oXYGÈKE. 

Les aldéhydes proprement dits ont pour l’oxygène une grande affinité. Beaucoup 
d’entre eux absorbent directement l’oxygène de l’air, s’acidifient et donnent lieu 
parfois à des réactions fort compliquées. C’est ainsi que l’aldéhyde ordinaire se 
change en acide acétique; que l’essence d’amandes amères se transforme lentement 
en acide benzoïque; que certains aldéhydes se colorent fortement à l’air; que le 
méthaldéhydc et le paraldéhyde deviennent phosphorescents lorsqu’on expose à l’air 
leur dissolution alcoolico-potassique, etc. 

Les dialdéhydes et les aldéhydes complexes à fonctions mixtes sont en général 
plus stables et ne s'oxydent guère que sous l’intluence des agents énergiques. Tou¬ 
tefois, en modérant l’action oxydante, on peut obtenir des composés intermédiaires, 
comme des acides aldéhydiques. Par exemple, l’aldéhyde succinique en solution 
aqueuse fournit avec l’oxyde d’argent un acide aldéhydique, intermédiaire entre 
l’aldéhyde et l'acide succiniques. 

Avec l’acide azotique les résultats sont variés. 

Tantôt on obtient des dérivés nitrés, par suite de la substitution du groupe (AzO*) 
à un équivalent d’hydrogène, dérivés nitrés qui fournissent par réduction des bases 
particulières, différant des corps que l’on forme par l’action directe de l’ammo- 
niaque et des amines sur l’aldéhyde. 

D’autres fois, l’acide se combine purement et simplement avec l'aldéhyde jiour 
former des composés cristallisés. Tel est le cas de l’aldéhyde cinnamique que l’on 
rencontre dans les essences de cannelle et de cassia (Dumas et Péligot) : 

Ci*H80* + AzO«H =C*«H*'0>(AzH0»). 

Ces composés se détruisent au contact de l’eau et l’aldéhyde est mis en liberté ; 
on n’observe leur formation qu’avec les aldéhydes de la série aromatique. 

Avec les aldéhydes de la série grasse, il se produit parfois des polymérisations, 
comme avec l’œiianthol, lorsqu’on opère à basse température; mais le plus 
souvent la réaction est énergique et l’on obtient, comme résultat final, des dérivés 
nitrés des acides gras. 

L’action oxydante peut s’exercer sous l’influence des alcalis. Avec la potasse en 
fusion, il y a dégagement d’hydrogène et formation d’un sel potassique ; avec une 
solution alcoolique, il y a régénération de l'alcool correspondant : 

SC'IPOs -4-KHO* = C<‘1PK0*-t- C'IPOL 
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Avec les aldéhydes de la série grasse, une partie de l’aldéhyde se polymérise, se 
résinifie; soumises à l’action de ta potasse fondante, ces matières résineuses 
engendrent des produits analogues à ceux qui dérivent des résines naturelles, 
traitées de la même manière : acides protocatéchique et paraoxybenzoïque, orcine, 
résorcine, phloroglucine, etc. 

La chaux agit sur les aldéhydes de la série grasse à la manière de la potasse sur 
les aldéhydes aromatiques ; il se forme de l’alcool et le sel calcique correspondant. 
D’après Fittig, avec l’aldéhyde valérique, il sp forme en outre des dérivés complexes 
appartenant à la série des éthers glycoliques de Wurtz. 

La potasse fondante tend à dédoubler les molécules dialdéhydiques, car on 
obtient ordinairement l’acide de l’alcool correspondant à l’aldéhyde générateur. 


ACTION OE l’eaO ET DE I.’aCIDE SULFHÏDRIQDE. 


En se dissolvant dans l’eau, l’aldéhyde ordinaire dégage une grande quantité de 
chaleur, d’après M. Berthelot. Ce dégagement s’opère en deux temps : au début 
les trois quarts de la chaleur totale apparaissent, tandis que le reste continue à se 
dégager pendant quelques minutes. II est prohahie, d'après cela, qu’il se forme 
une combinaison particulière, sans doute un hydrate d’aldéhyde : 

C*I1‘0* + IDO*=C‘H«OS 

corps isomère avec le glycol et comparable .à l’hydrate de chloral : 

C‘IICTO»4-1D0*. 

Une solution de soude, mêlée à équivalents égaux avec une solution d’aldéhyde, 
donne lieu à un nouveau dégagement de chaleur, lequel s’effectue également en 
deux temps. Ce dégagement est tel, qu'il l’emporte de beaucoup sur la chaleur 
fournie par les alcools proprement dits dans leur réaction sur le même alcali, en 
présence de la même quantité d'eau. Il sc forme donc vraisemblablement ici un 
hydrate alcalin comparable aux alcoolates et susceptible, comme ces derniers, d’être 
partiellement détruit par la dilution. En effet, la dissolution précédente, étendue 
de 5 fois son volume d'eau, absorbe de la chaleur. 

D’après ce qui précède, dans leur réaction sur les alcalis, les aldéhydes parti¬ 
cipent à la fois des alcools et des acides ; mais ils donnent lieu à des phénomènes 
spéciaux, au double point de vue de leur combinaison avec de l’eau et la succes¬ 
sion des dégagements de chaleur. 

L’action de l’acide sulfhydrique, corps comparable à l’eau, fournit des résultats 
intéressants. Ce corps réagit directement sur la plupart des aldéhydes en donnant 
des dérivés dans lesquels l’oxygène est remplacé par le soufre, d’où résultent des 
aldéhydes sulfurés. Le plus ordinairement, ces dérivés restent combinés à l’acide 
sulfliydrique lui-même, composés comparables aux hydrates d’aldéhydes et d’une 
grande instabilité ; l’acide chlorhydrique chasse l’hydrogène .sulfuré et met l’aldé¬ 
hyde sulfuré en liberté. 

Sous le nom de sulfaldéhyde, Pinner a décrit une combinai.son d’aldéhyde et 
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d'aldéhyde sulfuré; Scliiff a pié|taré uu oxysulfure crœnanlhylidène, qui représente 
un produit de condensation de l’œnanthol. 

Ces dérivés sulfurés s'obtiennent par des procédés différents. 

Tantôt on fait réagir le sulfliydrate d'ainnioniaque sur les hydramides, réaction 
qui a permis à Cahours de préparer avec ranishydrainide te thioanisol, 

C'«11*S»0S 

corps dans lequel la moitié seulement de l'oxygène de l'aldéhyde anisique est rem¬ 
placé par du soufre, ce qui conduit à penser que l'action de l'acide sulfhydrique 
sur les composés à fonctions aldéhydiques est général. 

Parfois, on utilise directement un courant d'hydrogène sulfuré, que l'on fait 
passer dans une solution alcooli(|ue d'aldéhyde ; le furfurol, C*'’H*OS fournit ainsi 
le thiofurfurol, 

C'^ll^S-O*, 

corps évidemment analogue au thioanisol, le soufre se substituant à t'oxygène aldé- 
hydique. 

Les aldéhydes chlorés peuvent s’unir moléculaircment à l’hydrogène sulfuré. Par 
exemple, le chloral anhydre absorbe rapidement ce gaz et fournit un composé solide 
ayant pour formule, 

C‘I1C1M1»S*, 

corps évidemment comparable à l’hydrate de chloral. 

L’action de l’hydrogène sulfuré ou du sulfliydrate d'ammoniaque sur les aldé- 
hydates d'ammoniaque de la série grasse engendre des dérivés à la fois azotés et 
sulfurés qui ont reçu le nom de Thialdines, celles-ci résultant de l’union de trois 
molécules d’aldéhyde avec une molécule d'ammoniaque et deux molécules d’acide 
sulfliydrique, en même temps qu’il s’élimine trois molécules d’eau : 

ÔG‘II‘0‘ -f- AzIP -I- 2H^S^ =3H*(P -f C'’H'’AzS». 

De même, l'œnanthol fournit rrenanthothialdiiie, 

5C“II“0* 4- AzfP -|-2H»S« = ÔI1’0* -j-C«H*'AzS‘. 

H. Schiff, qui a décrit avec soin ces composés, pense que l’on doit les considérer 
comme des monamines tertiaires dans lesquelles trois équivalents d'hydrogène sont 
remplacés par trois radicaux différents. Quoi qu’il en soit, ces bases sont caracté¬ 
risées par la présence simultanée de l'azote et du soufre dans leur molécule et par 
l’absence de l’oxygène. 

Lorsque l’on fait réagir le sulfure de carbone sur les dérivés ammoniacaux des 
aldéhydes, en présence du sulfliydrate d’ammoniaque, on obtient des composés qui 
ont reçu le nom de carbothialdines. On les prépare aussi en attaquant les aldéhydes 
par le tbiosnlfocarbonatc d'ammonium. 

En y remplaçant l’hydrogène sulfuré par l'hydrogène sélénié, on peut réaliser la 
formation d’une série de composés analogues aux précédents, dans lesquels le soufre 
est remplacé par le sélénium. 
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ACTION DE I,’AMMONIAQUE, DES AMINES ET DES AMIDES. 

Les aldéliyiles s’unissent facilement à l’ainmoniaque pour engendrer des combi¬ 
naisons cristallines, en général très solubles dans l’eau. On a d’abord comparé ces 
dérivés aux corps assez mal déliais qui résultent de l’action des métaux alcalins 
sur les aldéliydes, un équivalent d'hydrogène étant remplacé jiar de l’ammonium. 
H. Schiff préfère rapporter à un glycol étliylidéniquc ces composés ammoniacaux, 
ces derniers étant les monamines de ces glycols, dont les aldéhydes représenteraient 
alors les anhydrides. 

Ainsi, la combinaison de l'eau avec l’aldéhyde formant un glycol éthyli- 
dénique, 

• C‘H‘(H^0*)0% 

l’aldéhyde-ammoniaquc, 

C‘H*(Azll^)0L 

est une hydroéthylidènc-amine ; de même, la combinaison du chloral avec l’am¬ 
moniaque est la trichlorhydroéthylidène-amine; etc. 

Lorsque l’on prolonge l’action de l’ammoniaque sur l’aldéhyde, et surfont lorsque 
l’on chauffe les aldéhydes supérieurs avec une solution alcaline ammoniacale, on 
obtient de véritables bases organiques. C’est ainsi que Schiff, par l’action prolongée 
de l’ammoniaque sur l’aldéhyde ordinaire, a préparé une amine tertiaire, la pico- 
line, G'*H''Az, corps qui apparaît dans la distillation sèche d’im grand nombre de 
matières organiques. 

En chauffant vers 150“ de l’aldéhyde valérique avec une solution alcoolique 
d'ammoniaque, Lubavine a observé la production de deux alcaloïdes volatils, la 
valéridine, G-^IL^Az, et la valéritrine, G^’^ll^Az ; ces dérivés prennent évidemment 
naissance par déshydratation : 

2Cio}i‘»0* -1- AzlP = 2H*0* 4- C5“H‘»Az. 

D’autres composés analogues ont été découverts par Schiff et désignés sous le 
nom à'oxaldines : ce sont des bases oxygénées qui résultent de la combinaison, avec 
élimination d’eau, d’une molécule d’ammoniaque et de plusieurs molécules d’al¬ 
déhyde. C’est ainsi que l’aldéhyde butyrique fournit la dibiityraldine : 

2G*1W -1- AzlD—H*0>=:G*'H"AzO* 

2C41W-1- 2AzH=‘=G‘“ll‘»Az*0*-f- IDO*. 

En faisant réagir l'ammonique gazeuse sur l’aldéhyde crotonique en solution 
dans l’éther absolu, il se forme une base oxvgénée, d’après l'équation suivante 
(Combesi : 

2G*lEO*-f- 2AzH“=C"'H‘«AzW -4 HW. 

La propriété la plus remarquable de ces bases oxygénées est celle qui a trait à 
leur déshydratation, propriété précieuse qui permet de réaliser la synthèse d’alca¬ 
loïdes appartenant à la série pyridique. Schiff, Baeyer et Ador, en prenant pour 
point de départ les dérivés ammoniacaux des aldéhydes acrylique, éthylique et 
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butylique, ont reproduit la pyridine, la collidine, la paracollidine, la paraeonicine, 
la paradiconicine. 

Dans des conditions analogues, les œnanlhoxaldines engendrent des bases de la 
série quinoléique. 

Ajoutons enfin que les produits de condensation des aldéhydes de la série grasse 
produisent également des bases sous l’influence de l’ammoniaque : par exemple, le 
dialdane fournit une base oxygénée, etc. 

Dans la série aromatique, la réaction a lieu d’une manière un peu différente : 
trois molécules d’aldéhydes se combinent à deux molécules d’ammoniaque, et il y 
a élimination de trois molécules d’eau, d’où résultent des composés spéciaux qui 
ont reçu le nom générique A'hydramides. Ainsi, l'hydrobenzamide, découverte par 
Laurent, se forme d’après l’équation suivante : 

3C'*11«0»+ SAzID — 51D0»= C**H'’'Az*. 

La formation des hydramides, qui est la règle dans la série aromatique, n’a lieu 
que difficilement dans la série grasse. Ce n’est qu’en se plaçant dans des conditions 
particulières d’expérimentation que Schiff a préparé Vhydracetamide ; 

r,C‘ll‘0^ + 2AzH’— ."IDO* = C‘>ll'*Az*. 

On a signalé également l’existence de rhydrooenanthamide et de l’hydro- 
valéramide. 

Les aldéhydes proprement dits ne sont pas les seuls corps capables d’engendrer 
ces combinaisons. En effet, ces dernières s’obtiennent également avec les aldéhydes 
à fonctions mixtes. Par exemple, au furfurol (aldéhyde-alcool), C'"I1*0*, correspond 
la furfuramide, 

5C‘»H''0‘ + 2AzlD —511W = C''''H'®Az»0''. 

Semblablement, l’aldéhyde salicylique (aldéhyde-phénol), l’aldéhyde anisique 
(aldéhyde-éthei’), donnent ['hydromlicylarnide, Vanishydramide, etc. 

Les hydramides sont des composés neutres, cristallisables, peu ou point solubles 
dans l’eau, mais solubles dans l’alcool et dans l’éther, incapables de se volatiliser 
■ sans décomposition, liouillis avec de l’eau, ou mieux traités par des acides étendus, 
beaucoup se décomposent en reproduisant l’aldéhyde générateur et eu dégageant 
de l’ammoniaque. Tel est le cas de l’hydrobenzainide et de la furfuramide, tandis 
que la cuniinhydramide et l’anhysidramide n’éprouvent aucune altération dans les 
mêmes circonstances. 

Mais la propriété la plus curieuse do ces dérivés azotés est la suivante : main¬ 
tenus pendant quelque temps à une température supérieure à leur point de fusion, 
ou bien traités par une dissolution bouillante de potasse caustique, ils éprouvent 
une modification profonde et se transforment eu isomères qui sont de véritables 
alcalis : l’hydrobenzamide se change en amariné, la furfuramide en furfurine. Ces 
bases sont incapables de reproduire les générateurs, la fonction aldéhydique étant 
devenue vraisemblablement une fonction alcoolique ou phénolique. 

Sous l’influence de l’acide sulfhydrique, les hydramides-se transforment en aldé¬ 
hydes sulfurés, réaction comparable à l’hydratation elfectuée par l’eau bouillante 
ou par les acides étendus, îi cela près qu’il y a simultanément substitution du 
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soufre à l’oxygène aldéhydi(|ue. Une fois transformés en alcaloïdes isomères, les 
liydramides ne donnent plus d’aldéliydes sulfurés avec l’acide sulfhydrique. 

Les aldéliydes fournissent avec les amines des composés comparables à ceux qui 
viennent d’être signalés. Ces corps, sortes d’amines secondaires, comme l’a 
démontré Scliiff, se produisent par l’union directe de l’amine et de l’aldéhyde, avec 
élimination d’eau. C’est ainsi que l’amylamine et l’œnantliol engendrent la diœnan- 
thylidène-diamyldiamine, 

ilC'‘ll''Û^-f 2C“'1U'A>! = (C'Ml“)»A/.^(C">ll“)= + 2lUO'. 

Scliiff a fait voir que la réaction de l’aniline sur les aldéhydes est générale et 
capable de servir de caractéristicjue. à la fonction aldéhydique. 

Les combinaisons des aldéhydes avec l’aniline et la rosaniline ont d’ailleu’s une 
grande importance dans la production des couleurs artificielles. Sous le nom de 
violet à l'aldéhyde, Lautfi a signalé le premier une couleur violette obtenue dans 
la réaction de l’aniline sur l’aldéhyde. Schiff a fait des observations analogues avec 
la rosaniline, la toluidine, l’éthylaniline, etc. 11 a également constaté que les 
aldéhydes réagissent sur les alcaloïdes naturels, tels que la cicutine, la morphine, 
la strychnine. Tous ces dérivés sont peu stables et leurs propriétés basiques sont 
parfois problématiques. 

Les aldéhydes se combinent aussi aux amides, d’où résultent des corps cristalli¬ 
sés qui sont le plus souvent formés par l’uiiion de deux molécules d’amide avec 
une molécule d’aldéhyde et élimination d’eau. Chose remarquable, l’addition au 
mélange d’un peu d’acide chlorliydrique favorise singulièrement la combinaison, 
laquelle peut même devenir alors instantanée. Cette réaction est très générale ; 
car elle s’accomplit aussi bien avec les amides complexes qu’avec les amides 
simples. 

Les dérivés les plus intéressants de cette nouvelle classe de composés organiques, 
sont ceux qui résultent de l'union des aldéhydes avec l'urée et les urées composées. 
Laurent et Gerhardt ont signalé les premiers la benzoyluréide, provenant de l’union 
de trois molécules d’aldéhyde benzoïque avec quatre molécules d’urée, en même 
temps qu’il s’élimine trois molécules d’eau ; mais il se forme ici vraisemblablement, 
dans les conditions de l’expérience, un mélange de plusieurs uréides, Schiff a 
repris depuis cette question : il a décrit les uréides des aldéhydes acétiques, bu¬ 
tyrique, œnanthyliqiie, salicylique. 

Les combinaisons sont variables suivant la température et les proportions de 
matières mises en présence. 

Avec l’urée et un aldéhyde quelconque, en solution aqueuse ou alcoolique, on a 
une diurée, résultant de l’union d’une molécule d’aldéhyde avec deux molécules 
d’urée, une molécule d'eau étant éliminée; en opérant sur l’urée simplement pulvé¬ 
risée, on peut isoler du mélange une triurée, formée de deux molécules d’aldéhyde 
et trois molécules d’urée, avec élimination de trois molécules d’eau. En faisant réagir 
l’aldéhyde en excès sur ces composés, on arrive aux lélra-urées, aux hexa- 
urées, etc. 

D’une manière générale, l’oxygène aldéhylique est d'abord enlevé à l’état d'eau, 
d’où résulte une diuréide aldéhylique; celle-ci, en réagissant sur une nouvelle 
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molécule d'urée et d'aldéhyde, engendre une triuréide par un niéeanisnie ana¬ 
logue, etc. 

Toutefois, l'iiréide dérivée de l’aldéhyde éthylicjue fait exception : elle est formée 
par runion d’une seule molécule d’aldéhyde ordinaire et d’une seule molécule 
d’urée, avec élimination d’une molécule d’eau. 

Enfln, les aldéhydes se combinent aux éthers carbamiqucs, comme avec les 
amides, et ces combinaisons sont également faeilittHis par la présence d’une très 
petite quantité d’acide. 

L’action de l’hydroxylainine a été étudiée dans ces dernières années par divers 
savants, notamment par Meyer, Janny et Pétrîiczek. Les (îorps qui en résultent ont 
été appelés aldoximes. 

En ajoutant, par exemple, à du chlorhydrate d’hydroxylamine, en solution 
aqueuse, une quantité convenable de potasse caustique et d’aldéhyde, le tout étant 
fortement refroidi, on obtient une combinai.son nettement définie. Cette réaction est 
générale, bien qu’elle soit plus difficilement réalisable avec les aldéhydes aroma¬ 
tiques. Avc« l’aldéhyde éthylique, on a la réaction suivante : 

C‘II‘0* + AzH'O^ =: IPO* -f- C'IPAzOL 

Les aldoximes sont vivement attaqués par les lessives alcalines et par le chlorure 
d’acétyle. Leur histoire est encore incomplète. 

En remplaçant les aldéhydes proprement dits par les aldéhydes secondaires, on 
obtient des comjtosés analogues, les acéloxvnes (Janny). 


ACTION DKS inSÜI.FITKS. 

L'une des propriétés les plus importantes des aldéhydes proprement dits, c’est 
de se combiner aux bisulfites alcalins pour former des corps cristallisés, solubles 
dans l’eau, fort peu solubles dans les solutions concentrées de bisulfites, facilement 
décomposabics par les alcalis et par les acides, avec reproduction de l’aldéhyde 
générateur. Cette propriété, qui appartient également à plusieurs aldéhydes secon¬ 
daires, ainsi qu’aux dérivés aldéhydiques chlorés, broraés et nitrés, est souvent 
mise à profit pour isoler et pour purifier les aldéhydes. Avec l’aldéhyde benzoïque, 
par exemple, on a la réaction suivante : 

C'VH«0’ -f- S*0*Na0H0 = C“H»0^(S*NaH0»). 

On a envisagé ces combinaisons comme des dérivés d’un glycol éthylidénique. 
Erlenmeyer a émis l’opinion qu’ils constituent des acides sulfonés, analogues aux 
lactates. 

Quoi qu’il en soit, la combinaison s’effectue le plus souvent par la simple agi¬ 
tation d’un mélange d’aldéhyde et de bisulfite alcalin ; on purifie les cristaux qui 
se déposent par expression et par recristallisation dans l’eau. La plupart de ces 
corps sont susceptibles de faire la double décomposition avec des solutions salines. 
C’est ainsi qu’une solution aqueuse de bisulfite d’œnanthyle-sodium précipite les 
sels de baryum, de plomb et d’argent, les précipités retenant Tœnanthol à l’état de 
combinaison, 
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Les bisulfites d'ammoniaques composées se comportent d'une façon analogue. 
D’après Schil'f, par exemple, les aldéhydes s'unissent avec le bisulfite d’éthylamine, 
les acides reproduisant l’aldéhyde générateur. Sous l’induence de la chaleur ou en 
présence des alcalis, les sulfites d'amines deviennent des diamines. Ils sont aussi 
susceptibles de s’unir aux aldéliydes en fournissant des corps analogues à ceux que 
donnent le sulfite d'ammonium : l'aldéhyde ordinaire s’unit au sulfite d’aniline 
pour former un dérivé que la chaleur transforme en diéthyline-diphénaminc, etc. 


ACTIO.N DES ACIDES ET DES ALCOOLS 


Les aldéhydes proprement dits se combinent en général aux acides et aux alcools, 
avec séparation d'une molécule d'eau, et dans le rapport de deux équivalents 
d’acide ou d’alcool pour un é(|uivalent d’aldéhyde monoalomique. Telles sont les 
combinaisons suivantes ; 

Aldéhyde dichlorhydrique. G‘11*0* + iîIlCl — HW = C»IP(HCI)* =C*II*C1*; 

— diactitique. . . . G*HWh-2C‘HW —I1W = C*1I*(C‘HW)* =C'*11"'0*. 

— diéthylique . . . CMI*0* — H*0* = C‘1I'(C*H«0^)« = . 

Los dérivés alcooliques sont encore peu connus. On leur a donné les noms d'acé- 
tah ou de ghjcérah, suivant qu’ils proviennent de l'alcool ou de la glycérine. 

L'acélal ordinaire ou alcool diéthylique, entrevu par Dœbereiner, caractérisé 
ensuite comme un corps distinct par Liebig, a été d'abord envisagé par Slas comme 
une combinaison de deux équivalents d’éther avec une molécule d’aldéhyde : 

G“II“0*=C*H‘0*(C*H“0)*. 

Ensuite, prenant en considération la stabilité de ce corps vis-à-vis des agents 
modificateurs des aldéhydes, il le considéra comme résultant de la condensation de 
trois molécules d’alcool en une seule, avec perte d’une molécule d’hydrogène cl 
d’une molécule d’eau : 


SCHIOO* — H’ — = G“H“0‘. 


Wurlz et Frapolli, ayant établi l'isomérie de l’acélal avec le glycol diéthylique, 
ont considéré le premier de ces corps comme dérivant d’un glycol éthylidénique, 
hypothétique dans lequel les deux atomes d'hydrogène des groupes oxhydriles sont 
remplacés par deux radicaux alcooliques. Dans la théorie atomique, ce glycol éthy- 
lidéuique étant 

G‘HW = GH=-GH<[J[j. 
l’acétal éthylique aura pour formule 


GH'-Gn< 


0-GW 

O-C’lK 
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D’une façon plus générale, R et R' étant des radicaux alcooliques quelconques, 
la formule des acétals sera la suivante : 


CH-C11<^ 


Il existe, en effet, des acétals mixtes dans lesquels l’aldéhyde est combiné à deux 
alcools différents. 

Sans attacher plus d’importance à toutes ces formules rationnelles, on doit 
définir les acétals : des dérivés aldéhydiqiies résultant de la combinaison d’une 
molécule d’aldéhyde avec deux équivalents d’un même alcool monoatomique ou 
d’alcools différents et élimination d’une molécule d’eau. 

La théorie indique qu’il existe une multitude de ces dérivés; mais on n’en con¬ 
naît actuellement qu'un très petit nombre. Dans la série aromatique, on n’a encore 
décrit qu’un acétal correspondant à l’aldéhyde benzoïque. 

Un grand nombre de procédés peuvent être suivis pour obtenir les acétals. Voici 
les deux méthodes les plus générales ; 

1» Action de l’éthylate de sodium sur le dérivé bichloré ou mieux bihromé de 
l’aldéhyde (Wurlz, Frapolli). 

3“ Action d’un courant de gaz hydrogène phosphore, non spontanément inflam¬ 
mable, sur une solution d’aldéhyde refroidie à —20“ (Engel et de Girard). 

Chauffés sous pression avec l’ammoniaque ou les amines, les acétals s’y combi¬ 
nent en donnant des produits basiques. Avec les halogènes, ils forment des produits 
de substitution; ces derniers, chauffés à 160-180“, avec une solution alcoolique de 
potasse ou d’éthylate de sodium, engendrent des corps particuliers, les oxacétals, 
dans lesquels les éléments de l’acide chlorhydrique sont remplacés par ceux de 
l’eau. 

On n’a pas encore préparé d’acétals avec les alcools diatomiques. Si, à l’exemple 
de Wurtz, on chauffe en vase clos le glycol avec l’aldéhyde éthylique, il y a déshy¬ 
dration du glycol et formation d’un corps qui a été considéré comme une sorte 
d’oxyde mixte, d’éthylène et d’éthylidène; en outre, il se produit simultanément 
une petite quantité d’aldéhyde crotonique. 

Sous la dénomination de glycércils, Harnitz-Harnitzki et Menschutkine ont décrit 
des corps analogues aux acétals, c’est-à-dire résultant de la combinaison d’une 
molécule d’aldéhyde avec une molécule de glycérine et élimination d’une molécule 
d’eau : 

C*H‘0* C“HnH*0*)’ — IDO* = C*H*(H“0*)*(C*H*0^). 

Les aldéhydes aromatiques se comportent de la même manière. Tous ces dérivés 
sont peu stables, la plupart se décomposant même à l’air humide pour reproduire 
^eurs générateurs. 

Tels sont les faits connus relativement aux alcools. 

Quant aux acides, on peut dire, d’une façon générale, qu’ils favorisent la poly¬ 
mérisation des aldéhydes, lorsqu’ils ne s'y combinent pas. 

Parmi les acides minéraux, on a étudié surtout l’action de l’acide chlorhydrique 
sur l’aldéhyde ordinaire. 

Liebig admet qu’il y a formation, dans ce cas, d’un composé particulier, l’oxy- 
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chlorure d’éthylidènc. D’après Hanriot, il se forme une monochlorhydrine éthyli- 
dénique, en même temps que de l’éther bichloré symétrique, provenant de la con¬ 
densation de deux molécules de monochlorhydrine avec perte d’eau. 

En présence de l'alcool absolu, l’acide chlorhydrique fournit des combinaisons 
mixtes avec les aldéhydes de la série grasse, les chloroéthylines : 

C‘11'0* -I- C*1I«0* + HCl—11»0’ = G*H*(HC1)(C*H*0‘). 

Cette réaction ne paraît pas susceptible d’avoir lieu avec les aldéhydes aroma¬ 
tiques. 

Les chloroéthylines font la double décomposition avec l’éthylate de sodium, d’oh 
résultent des diéthylines ou acétals : 

C*1D(11C1)(C*H«0*) + C‘ll»NaO* =NaCl-+-C‘IIs(C‘H«0^)*. 

L’acide iodhydrique, en raison de sa puissante action hydrogénante, transforme 
les aldéhydes en carbures d’hydrogènes saturés (Berthelet) : 

C‘H‘0* + 4111=2P -t- H*0* + G‘ll». 

Les acides sulfurique et phosphorique attaquent énergiquement les aldéhydes et 
les résinificnt. Dans quelques cas, l’anhydride sulfurique est capable d’engendrer 
des acides sulfones. 

Les acides organiques, ainsi que leurs anhydrides, se combinent assez aisément 
aux aldéhydes, ce qui fournit des composés peu stables, qui sont isomères avec les 
éthers glycoliques correspondants : 

C‘1D0‘ -h 2C*ID0*=C*H*(C*H‘0‘)*. 

En se basant sur la propriété que possèdent les aldéhydes aromatiques de con¬ 
tracter de telles combinaisons, Perkin a institué un procédé général de synthèses 
d’acides aromatiques : on chauffe ces aldéhydes avec les acides gras vers 180®, ou 
on les soumet à une ébullition prolongée avec l’anhydride et le sel sodique corres¬ 
pondant. Dans ces conditions, l’aldéhyde benzo'ique, par exemple, engendre l’acide 
cinnamique : 

C'Ml'O* -4- C‘H‘0‘ — H'O® = C'MIW. 

Les aldéhydes à fonctions mixtes donnent lieu à des synthèses analogues : l’al¬ 
déhyde anisiqiie fournit l’aldéhyde méthylparacoumarique, etc. 

Avec les aldéhydes-phénols, le produit de la réaction est constitué par l’anhydride 
de l’acide phénol : l’aldéhyde salicylique donne avec l’acide acétique la coumarine, 
anhydride de l’acide coumarique ou orthoxycinnamique : 

C‘*11«0* -I- C*H*0* = 211*0» -t- C‘«H«0*. 

Lorsque l’on remplace l’acide par son chlorure acide, on peut également obtenir 
des synthèses d’acides organiques. Par exemple, l’aldéhyde benzo’ique, soumis à 
l’action du chlorure d'acétyle, donne de l’acide cinnamique. 

Dans d’autres circonstances, il y a formation d’anhydrides mixtes, comparables à 
ceux que l’on obtient lorsque l’on fait réagir les anhydrides d’acides sur les aldé¬ 
hydes (Gahours). 

3 
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La plupart des aldéhydes, en solutions alcooliques ou éthérées, s’unissent molé- 
culairement à l’acide cyanhydrique anhydre en donnant des cyanures assez instables, 
tels que le suivant : 

C*Il*0»(C*AzIl). 

Lorsque l’on fait intervenir un acide, comme l’acide chlorhydrique, les produits 
formés sont différents : il y a formation d’acides organiques. Avec l’aldéhyde éthy¬ 
lique, on obtient de l’acidc lactique (Wislicenus) ; avec l’aldéhyde benzoïque, de 
l’acide formobenzoylique (Zinin). En présence de l’ammoniaque, c’est-à-dire en sub¬ 
stituant aux aldéhydes leurs combinaisons ammoniacales, on obtient des amides 
avec les aldéliydes de la série grasse, et des sels ammoniacaux dans la série aroma¬ 
tique : l’aldéhyde éthylique engendre l’alanine, et l’aldéhyde benzoïque du fornio- 
benzoylate d’ammonium. 

Quelques aldéhydes, en présence de l’acide cy.anhydrique, donnent des polymères 
sous l’influence de la potasse caustique; les aldéhydes benzoïque et anisique, par 
exemple, engendrent de la benzoïne et de l’anisoïne. 

Enfin, l’acide cyanique réagit sur les aldéhydes de la série grasse pour former 
des composés qui ont été rapportés à l’acide trigénique, dérivé de l’aldéhyde éthy¬ 
lique (Liebig et Wœhler). 


ACTIOX DES CARBURES d’hYDROGÈNE ET DES PHÉNOLS. 

L’action des carbures d’hydrogène et des phénols sur les aldéhydes a été surtout 
étudiée par Iliieycr. 

. Lorsque l’on attaque les aldéhydes par l’acide sulfurique en présence d’un car¬ 
bure d’hydrogène, il se produit des synthèses remarquables ; de nouveaux carbures 
prennent naissance par suite de l’élimination à l’état d’eau de l’oxygène aldéhy- 
dique. 

C’est ainsi qu’en attaquant la benzine par l’aldéhyde formique, en présence de 
l’acide sulfurique, il se forme plusieurs hydrocarbures, notamment le diphényl- 
méthane : 

C*H»0* -h = IPO* H- C*»H'*= C“H*[C“H‘(C*II*)]. 

On arrive au même résultat avec d’autres dérivés méthyliques, comme l’éther 
méthylacétique (Baeyer), ou encore lorsque l’on attaque un mélange de benzine ou 
de chloroforme par le chlorure d’aluminium. 

Un mélange d’acide sulfurique et d’aldéhyde ordinaire, ou mieux de paraldéhyde 
fournit une masse visqueuse qui contient du diphényléthane : 

C‘II‘0»-4-2C‘*H«=IUO*-f-C*’H‘[G<W(C‘H«)]. 

: On peut aussi prendre un dérivé aldéhydique pour point de départ. Par exemple, 
lorsque l’on abandonne à lui-même de l'acide lactique, de l’acide sulfurique et de 
)a benzine, il se produit encore du diphényléthane, l’acide lactique se dédoublant 
par l’acide sulfurique en acide carbonique, eau et aldéhyde ; 

C'IPO® = C=0‘-1- H*0* -f- C*I1*0*. 
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Les de'rivés chlorés des aldéhydes engendrent dans les mêmes conditions des 
carbures d’hydrogène chlorés. Avec le chloral anhydre, le toluène et l’acide sulfu¬ 
rique, on obtient du dicrésyle-trichloréthane, 

C*HCl-'0* + 2C'Ml* = 11*0’ + G*'*H'»C1% 

lequel perd par la potasse alcoolique une molécule d’acide chlorhydrique et se 
convertit en dicrcsyle-dichloréthylène. 

Lorsque l’on substitue un phénol à un hydrocarbure, la réaction se fait encore 
avec élimination d’eau : le résultat de la combinaison est un produit analogue aux 
phtaléines, ordinairement coloré, se dissolvant dans les alcalis avec une couleur 
violette, mais devenant incolore par fixation d’hydrogène. 

Toutefois, le procédé de Bæyer ne paraît pas s’appliquer au phénol ordinaire 
et à l’aldéhyde formique, car Meer n’a vu se former que des produits résineux, 
fixes, non cristallisables. Mais, lorsque l’on opère avec l’éther méthylique du phénol 
(Anisol), on obtient un corps cristallisé, le dimélhoxyle-phémjle-mélhane, 

Avec le chloral et le phénol, il y a formation d’un dérivé chloré, le dioxyphénylc- 
dichloréthane, lequel perd son chlore pour passer à l’état de dioxyphényléthylène, 
lorsque l’on traite sa solution alcoolique bouillante par sa poudre de zinc (Meer). 

L’aldéhyde benzoïque réagit sur le pyrogai loi d’après l’équation suivante : 

2C“11''0* H- 2C‘’I1«0« = 11*0* -1-G“11**0». 

Avec le naphtol, on a semblablement : 

2G“11®0* + 2G’'>I1«0*=H*0* + G»41*»0«. 

D’après Bæyer, l’acide gallique se comporte comme le pyrogallol : un mélange 
d’acétate de méthylène, d’acide chlorhydrique fumant et d’acide gallique fournit de 
petites aiguilles incolores ayant pour formule G®*H’*0*“ : 

2G“H«0"> + 2G*I1*0*=211*0’ 4-G^’l^’O*». 

Avec l’aldéhyde benzoïque, on a également : 

2G'*lt'>0* H- 2G‘*I1®0*» = 211*0* 4- G^WO*». 

Ainsi, la réaction est générale et s’étend même aux corps à fonction phénolique. 


POUMÉRISATIONS ET CONDENSATIONS MOLÉCULAIRES. 


En raison de leur caractère incomplet, les aldéhydes sont des corps éminemment 
propres à subir des phénomènes de condensation et de polymérisation. 

La tendance à la polymérisation est surtout très accusée dans les premiers termes 
de la série grasse. C’est ainsi que l’aldéhyde formi(|ue se change spontanément en 
trioxyméthylène, 

3C*11*0* = C«H»0». 

C’est là un exemple de condensation simple. 

Les influences sous lesquelles la duplication de la formule se produit sont très 
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nombreuses : les acides minéraux, les chlorures Je zinc et de calcium, les cyanures 
alcalins, le cyanogène, certains métaux, comme le sodium et le zinc, le gaz phos¬ 
gène, l’hydrogène phosphore, etc. 

Les carbonates alcalins transforment à froid l’acroléine en disacryle; l’acide 
azotique vers zéro change l’aldéhyde œnanthylique en métaœnanlhol, etc. 

La condensation reste simple lorsqu’on peut revenir aux générateurs, et l’on peut 
admettre dès lors que la fonction aldéhydique est conservée; mais celle-ci peut 
avoir disparu, comme c’est le cas avec la benzoïne, l’auisoïne, la cumoïne, corps 
qui sont vraisemblaldeinent des acétones-alcools, puisqu’ils se transforment en 
glycols sous l’influence de l'hydrogène naissant. 11 convient de rapprocher de ce 
groupe l’aldol de Wurtz, corps qui joue à la fois le rôle d’aldéhyde et celui 
d’alcool. 

Très souvent la condensation moléculaire s’accompagne d’une élimination des 
éléments de l’eau. Tel est le cas de l’aldéhyde crotonique, qui résulte de l’uinon de 
deux molécules d’aldéhyde, avec perte d’une molécule d’eau : 

2G*11*0* —1P0’=:C«1W. 

L’aldéhyde valérique se comporte de la même manière. 

Riban a généralisé ces réactions en démontrant que les aldéhydes en solutions 
éthérées, traités à froid par le sodium ou à chaud par la poudre de zinc, se con¬ 
densent avec élimination des éléments de l’eau. 11 a proposé de désigner ces dérivés 
sous le nom générique d'aldanes. 

Ces réactions sont même applicables aux aldéhydes à fonctions mixtes : l’aldol 
en doublant sa molécule, avec perte de deux équivalents d’eau, engendre un dial- 
dane, corps qui jouit encore de propriétés aldéhydiques et qui peut fixer une molé¬ 
cule d’eau pour former Yacide oxaldinique. 

En résumé, d’après tout ce qui précède, on voit que les aldéhydes sont des corps 
remarquables par la plasticité de leurs molécules, propriété qu’ils doivent surtout 
à leur caractère de corps incomplets. Aucune autre série de corps organiques n’est 
plus propre à entrer en combinaison et à éprouver des modifications isomériques : 
ils se combinent aux bisulfites alcalins, aux alcools, aux acides, à l’ammoniaque, 
aux alcaloïdes, aux amides, etc., tantôt intégralement, tantôt avec perte des élé¬ 
ments de l’eau. Avec les haloïdcs, ils donnent des produits de substitution; avec le 
pcrchlorure de phosphore et l’acide sullhydrique, l’oxygène aldéhydique est rem¬ 
placé par du chlore ou par du soufre. Enfin, ils servent de point de départ à la 
synthèse d’un grand nombre de corps, tant naturels qu’artificiels. 

Pour terminer ces généralités, il reste à indiquer les moyens qui ont été préco¬ 
nisés pour caractériser et même doser les corps à fonctions aldéhydiques. 

Tollens a fait remarquer que la réduction des aldéhydes par le nitrate d’argent 
est beaucoup plus sensible en présence des alcalis. Partant de là, il a proposé 
l’emploi du mélange suivant : dissoudre 5 grammes de nitrate d’argent dans 
30 grammes d’ammoniaque (D = 0,923) et ajouter ensuite 3 grammes de soude 

caustique. 

Ce liquide doit être conservé dans l’obscurité. 

Quelques gouttes ajoutées à des solutions très diluées d’un aldéhyde donnent lieu 
à une réaction d’une grande sensibilité. 
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Avec une solution d’aldéhyde au îqqqP!*'’ exemple,'on obtient à froid un miroir 

métallique en moins d'une minute. Lorsque l’on recherche l’aldéhyde dans des so¬ 
lutions encore plus étendues, il est bon d’abandonner le mélange dans l’obscurité 

pendant 24 heures. Une dilution à donne encore une teinte jaune manifeste; 

une solution au millionième ne fournit plus d’indications sensibles; mais en dis¬ 
tillant 5 centimètres cubes de cette dernière, la réaction est très nette au bout d’une 
demi-heure. 

Le réactif de Tollens n’agit pas sur le sucre de canne; toutefois, cette indication 
n’est exacte qu’autant que l’on opère à froid. A chaud, en ajoutant par exemple une 
goutte de soude caustique à un mélange de sucre de canne et d’une solution ammo¬ 
niacale de nitrate d’argent, il se manifeste une réduction immédiate, sans doute par 
suite de la production de glucoses, corps à fonction aldchydique (Salkowski). 

Cette réduction du nitrate argentique par les aldéhydes paraît même susceptible 
de devenir la base d’un procédé de dosage : une molécule d’aldéhyde formique exige 
deux atomes d’argent, le trioxyméthylèiie en exige six, etc. Mais pour avoir des 
résultats exacts, il faut diminuer autant que possible la dose de l’ammoniaque. A 
cet effet, on dissout une partie de nitrate argentique dans 10 parties d’eau, on y 
ajoute une partie de soude caustique, puis goutte à goutte de l’ammoniaque pour 
redissoudre exactement l’oxyde d’argent (Tollens). 

D’après Penzold et Fischer, lorsqu’on ajoute une urine diabétique, ou plus exac¬ 
tement une solution de glucose, à une solution alcaline du dérivé sulfone du diazo- 
benzol, le mélange prend peu à peu une coloration rouge, qui devient violette au 
bout de 12 à 15 minutes. Les auteurs ont constaté que tous les corps à fonction 
aldéhydique engendrent la même coloration dans les conditions précisées, phéno¬ 
mène qui devient dès lors caractéristique des aldéhydes. Pour réunir les meilleures 
conditions de sensibilité, il convient d’opérer de la manière suivante. 

On dissout, au moment même de l’expérience, de l’acide diazobenzosulfonique 
cristallisé dans 60 fois son poids d’eau froide, additionnée d’un peu de lessive de 
soude, on ajoute l’aldéhyde mélangé à une solution alcaline, puis un petit frag¬ 
ment d’amalgame de sodium, et on abandonne le mélange à lui-même. Au bout de 
24 heures environ, il se produit une coloration rouge violacée, analogue à celle de 
la fuchsine. 

On peut reconnaître ainsi, suivant les auteurs, la présence dans un liquide de 
gOQQ d’essence d’amandes amères. 

Déjà Meyer avait indiqué une réaction du même genre : elle consiste dans la pro¬ 
duction d’une belle couleur d’un rouge violacé lorsque l’on agite à froid un aldéhyde 
avec une solution de fuchsine préalablement décolorée par l’acide sulfureux. Toute¬ 
fois, ce réactif paraît moins général que le précédent, car il est sans action sur le 
glucose. 

Pour que le réactif de Fischer et de Penzoldt donne un résultat satisfaisant avec 
les aldéhydes aromatiques, il est nécessaire de faire intervenir l’amalgame de 
sodium, intervention qui est également utile avec les autres aldéhydes. Cependant, 
même dans ces conditions, le chloral et la benzoïne ne donnent rien ; avec l’acétone 
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et l’éther acétique, on a la coloration rouge, mais sans le passage au violet (Penzoldt 
et Fischer). 


11 

PRÉPARATION DES ALDÉHYDES PROPREMENT DITS. 

Les aldéhydes, qui sont en somme des corps intermédiaires entre les alcools et 
les acides, s’obtiennent en prenant pour point de départ ces derniers composés, On 
peut les préparer : 

1» En enlevant de l’hydrogène aux alcools, l’hydrogène étant éliminé à l’état 
d’eau ; 

C41«0* 4- IP = 1P02 4- G*H*0*. 

Toutefois, ce procédé n’est guère applicable qu’aux alcools normaux, en raison 
de la facile destruction des alcools non normaux, surtout lorsque leur poids molé¬ 
culaire est élevé ; 

2“ En fixant directement de l’oxygène sur les carbures d’hydrogène (Berthelot) ; 
C*H‘4-0>=C4P0*; 

ou en oxydant par voie indirecte les carbures plus hydrogénés : 

C“H* — H‘4-0> = 

5° En désoxydant partiellement les acides organiques par la méthode de Piria, 
c’est-à-dire en attaquant par le formiate de calcium le sel de calcium de l’acide 
répondant à l’alcool dont on veut obtenir l’aldéhyde : 

C»HCaO‘ + C*H’Ca0‘=C‘Ca*0«4-G‘lPœ, 

c’est-à-dire 

C4P0^ —0»=G‘1P0*. 

On peut aussi se servir d’un mélange d’oxalate et d’hydrate de chaux (Limpricht). 
Réciproquement, les aldéhydes proprement dits régénèrent aisément les acides 
dont ils dérivent par oxydation directe ou indirecte : 

G*1I*0*-|-0» = G‘IP0*, 

propriété qui les caractérise et qui les différencie notamment des acétones; 

4“ En déshydratant des alcools et certains alcools polyatomiques : 

C*H'0‘ —IP0« = G4P0*. 

Toutefois, tandis que la déshydratation des premiers se fait assez facilement, 
celle des alcools polyatomiques s’accompagne ordinairement de réactions plus ou 
moins compliquées. G’est ce qui a lieu, par exemple, lorsque l’on fait réagir sur 
eux l’eau à une température élevée, ou mieux lorsque l’on prend pour point de 
départ leurs éthers correspondants, comme les éthers chlorhydriques ou bromhy- 
driques (Carius, Névolé, Linnemann). Exemple : un mélange d’éther chlorhydrique, 
d’eau et de nitrate de cuivre ou de fer fournit l’aldéhyde correspondant à l’alcool 
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génératenr, sans doute par suite de l’action de l'acide chlorhydrique mis en liberté 
par l’eau à une haute température. 

A côté de ces méthodes générales, viennent se ranger des procédés particuliers 
plus spécialement utilisés pour former les aldéhydes de la série aromatique : 

1“ Action de l’hydrogène naissant sur les chlorures acides (Lippmann), 

G'‘11»C10’-1-11« = HCl -4- C'*11‘0«; 

2“ Action de l’hydrogène naissant, dégagé au contact du zinc et de l’acide chlor¬ 
hydrique, sur les cyanures des radicaux d’acide (Kolbe), 

C“lI»0*C*Az 4- IP = C’AzII 4- ; 

3“ Oxydation par l’acide azotique des alcools aromatiques, ou plus exactement 
de leurs éthers chlorhydriques. C’est ainsi qu’en faisant bouillir de l’éther benzylchlor- 
hydrique avec de l’eau et du nitrate de plomb, Lauth et Grimaux ont préparé de 
l’essence d’amandes amères ; 

4“ Oxydation des carbures par le chlorure de chromyle en solution sulfocarbonique 
(Etard); 

5" Enfin, les aldéhydes proprement dits, accompagnés d’autres produits plus ou 
moins complexes, prennent également naissance dans une foule de réactions : dans 
les distillations sèches, dans l’oxydation des matières albuminoïdes, de la gélatine, 
du gluten, de l’huile de ricin ; dans certaines fermentations, comme dans la décom¬ 
position de la fibrine sous l’influence du suc pancréatique. 

L’aldéhyde ordinaire a été retrouvé dans les alcools bruts de betterave, de pomme 
de terre, de garance. 

Rappelons enfin qu’un grand nombre d’aldéhydes prennent naissance dans les 
végétaux. L’aldéhyde cuminique existe dans la ciguë vireuse et dans le cumin ; 
l’aldéhyde cinnamique, dans les cannelles et les cassia ; l’aldéhyde pélargonique, 
dans le géranium, etc. 

Dans beaucoup do plantes, on rencontre sinon des aldéhydes tout formés, du 
moins des corps qui leur donnent naissance par suite de dédoublements réguliers. 
C’est ainsi, pour ne citer qu’un exemple, que les amandes amères renferment un 
diglucoside, l’amygdalinc, susceptible de donner de l’acide cyanhydrique et de 
l’essence d’amandes amères sous la seule influence de l’eau et d’une matière albu¬ 
minoïde, l’émulsinc : 

C‘»lFAzO” -4- 2IDO* = C'HDO^ -f- f^AzII 4- 2C‘’H‘*0‘«. 

En résumé, les corps à fonction aldéhydiquc sont très répandus dans le règne 
végétal; sans doute que ces corps, si éminemment propres à entrer en combinaison, 
jouent un grand rôle dans la synthèse des principes immédiats, tels que les matières 
sucrées et les matières amylacées. En effet, les matériaux rais en œuvre par les 
plantes sont surtout l’eau et l’acide carbonique ; à la radiation solaire, la combi¬ 
naison s’effectue avec un dégagement d’oxygène, par l’intermédiaire de la chloro¬ 
phylle. Si donc l’on admet que les 2/3 de l’oxygène s’éliminaient d’après l’équation 
suivante, 


C*0* -4- H«0‘ — O* = C'H>0», 
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Il en re'sultera un re'sidu qui, en se polymérisant, pourra engendrer en glucose. 

Les glucoses, au moment de leur formation, pourront s’unir pour former le 
sucre de canne, la dextrine, les matières amylacées, et finalement, la cellulose : 
2C”H“0‘*— H*0’ = C“H“0” 

2C"H”0“ — 2H*0*=C**H“0*» 

3C»H‘’0‘>—3H*0’ = 


n C»H»0" — nll*0» = (C’H'OO'»)». 

Récemment, Reinke, Lœwe et Bokorny ont signalé la présence de substances 
aldéhydiques dans le protoplasma des cellules végétales, ce qui vient à l’appui de 
ce qui précède ; mais il faut reconnaître que ces expériences ne sont pas suffisantes 
pour établir avec certitude la nature aldéliydique des corps existant primitivement 
dans les matières végétales. 

111 

CLASSIFICATION DES ALDÉHYDES PROPREMENT DITS. 

Les aldéhydes proprement dits peuvent être classés en prenant pour point de 
départ l’atomicité des alcools générateurs. 


1 

Aldéb^rdes monoatomiqnes proprement dlta. 

Aux alcools monoalomiques répondent des aldéhydes à deux équivalents d’oxy¬ 
gène, constituant les aldéhydes monoatomiques proprement dits. 

On peut les diviser en familles, d’après le rapport qui existe entre le carbone et 
l’hydrogène, comme les alcools dont ils dérivent. 

Famille. 


Aldéhyde méthylique. 

— éthylique. 

— propylique. 

— butylique. 

— valérique. 

— œnanthyliquc. 

. C‘ IP 0‘ 

. .. G* 11*0* 

. G«I1‘0* 

. G»I1»0* 

— 

isocaprylique. 


— 

laurique;. 

. G**1I**0* 

— 

myristique. 


— 

palmitique. 

. C**H**0* 

— 

stéarique. 

. G**II’«0* 
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2« FamiUe. 

Aldéhyde allylique. C* H‘ 0’ 

— crotonique. G® 11* O’ 

Méthyléthylacroléine. G* *11**0* 

3* Famille. G*"Il*»-*0* 


4* Famille. G*“H*“-*0> 


5* Famille. G*“II*“-'0> 

Aldéhyde benzylique. 

Aldéhydes toluiques. 

Aldéhyde hydrocinnamiquc. 

Aldéhydes cumminiques. 

6* Famille. G*"H*"-'«0* 

Aldéhyde cinnamiquc. 


C**H* 0* 
G**H* 0* 

C*»H‘’0’ 


C‘»H» 0* 


7* Famille .... G*"H*-**0* 


8' Famille. C*”H*-*‘0* 

Aldéhydes naphloiques. G-*H®0* 

9* Famille. G*"ll*"-‘«0* 

Aldéhyde diphénylacétique.G**1I*’0* 


Aldéhydes diatomiques proprement dits. 


A tout alcool diatomique répondent théoriquement deux aldéhydes. 

Le premier possède deux fois la fonction aldéhydique. Tel est le glyoxal, qui 
dérive du glycol par perte de quatre équivalents d’hydrogène : 

G‘I1»0* — 211* = G‘11*0‘ = G*H*[0*(-)][0*(-)], 

c’est un aldéhyde diatomique proprement dit. 

Le second joue à la fois le rôle d’un aldéhyde monoatomique et celui d’un 
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alcool monoatomique. Exemple ; Valdéhijde glycolique, C*H*0*, dérivé du glycol 
par perte d’une molécule d'hydrogène, 


c'est-à-dire 

C*H*(H«0»)[0’(-)]; 

c’est donc un corps à fonction mixte, un aldéhyde-alcool. 

Les aldéhydes diatomiques sont encore peu connus. On peut citer les suivants : 


L’aldéhyde oxalique ou glyoxal. C* 11*0* 

— succinique. C“ IPO* 

Les aldéhydes phtalique et téréphtalique.G*®H“0*. 


Théoriquement, on eonçoit l’existence d’aldéhydes triatomiques, tétratomi- 
ques, etc., dérivés des alcools triatomiques, tétratomiques, etc. Il est facile de 
prévoir leurs fonctions, d’après ce qui précède : les uns rempliront une fonction 
simple reproduite trois fois, quatre fois et même davantage ; les autres seront à la 
fois des aldéhydes et des alcools. 

C’est ainsi que le glucose ordinaire est une fois aldéhyde et cinq fois alcools etc. 






CHAPITRE II 


ALDÉHYDES DE LA SERIE GRASSE 


PREMIÈRE FAMILLE 

ALDÉHYDE FORMIQUE 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


CHUO’ 

ClPO = H-COH. 


Syn. : Mélhylal. — Formaldéhyde. — Aldéhyde mélhylique. 

L'aldéhyde mélhylique a été découvert par Hofmann en 1868, en faisant passer 
sur une spirale de platine chauffée un courant d’air saturé d’esprit de bois. Ce 
corps n’a pas encore été isolé à l'état de pureté parfaite, car on ne le connaît qu’à 
l’état de dissolution. 

Sa présence a été signalée dans diverses réactions : 

1“ Dans la distillation sèche du formiate de chaux (Lichen et Rossi, Friedel et 
Silva) ; 

2“ En chauffant dans un tube, vers 400", sur [une grille à analyse, un mélange 
d’éthylène en excès et d’oxygène (Schutzenberger). 

D’après Hofmann, voici le procédé de préparation le plus avantageux. 

Dans un flacon à trois tubulures, de deux litres environ, on chauffe de l’alcool 
méthylique sur une hauteur de 5 à 6 centimètres. La première tubulure porte un 
tube qui arrive près de la surface du liquide ; la seconde est fermée par un bou¬ 
chon supportant une spirale de platine qui descend à peu de distance du liquide ; 
enfin, la troisième est mise en communication avec un réfrigérant de Licbig qui se 
termine par un récipient tubulé. 

On commence par porter au rouge la spirale de platine et on l’introduit rapide¬ 
ment dans le flacon où l’on fait passer un courant d’air. Il se développe immédia¬ 
tement des vapeurs irritantes, et l’on recueille des gouttelettes liquides dans le 
récipient. En réglant le courant d’air, l’opération se continue longtemps sans que 
la spirale se refroidisse et l’on peut aisément recueillir une centaine de grammes 
de produit. 
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Le liquide ainsi condensé possède les propriétés des aldéhydes ; 

1“I1 réduit le nitrate d’argent ammoniacal en formant un miroir métallique; il 
en résulte successivement de l’acide formique, de l’eau et de l’acide carbonique ; 

C’H’0’4-0* = C*11*0‘ 

C^H^O*+ 20>= CW + IPO*. 

Le dégagement gazeux est caractéristique pour l’aldéhyde méthylique ; 

2“ Chauffé avec de la potasse caustique, il se trouble, jaunit, laisse dégager des 
gouttelettes oléagineuses, foncées, dont l’odeur est celle des résines d’aldéhyde. 

Ne pouvant isoler complètement l’aldéhyde des liquides qui l’accompagnent 
Hofmann a cherché à le transformer en une combinaison définie et facilement ana¬ 
lysable. 11 y est parvenu en dirigeant dans le soluté un courant d'acide sulfliydrique : 
il se dépose bientôt un liquide huileux, trouble, d’une odeur alliacée; en l’.addi- 
tionnant de la moitié de son volume d’acide chlorhydrique concentré, il se sépare 
une masse cristalline, feutrée, d’une blancheur éclatante, fusible à 216“ et volatile 
sans décomposition. Ces cristaux, d’après leur analyse, répondent au sulfaldéhydc 
méthylique G*I1*S*, qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

G*11’0* -+- 2SH - H’O* = C*H*S«, 

corps qui se polymérise aussitôt pour former le dérivé tricondensé, lequel répond 
au trioxyméthylènc, 

5C*H’S‘=(;“I1'S«. 

Lorsque l’on abandonne la solution aldéhydique à elle-même, elle se polymérise 
spontanément et paraît susceptible de former plusieurs polymères dont le plus 
important est le trioxyméthylènc. 

Le trioxyméthylènc prend naissance dans plusieurs circonstances : 

1“ Lorsque l’on attaque l’iodure de méthylène par l’oxyde d’argent; ou encore en 
chauffant à 100“ l’acétate de méthyle avec de l’eau (Butlerow); 

2“ Dans l’électrolyse du glycol, de la glycérine, du glucose et de la mannite, en 
présence de l’eau aiguisée d’acide sulfurique (Renard); 

3“ En chauffant du glycolate de calcium sec, vers 180“, avec 7 ou 8 parties d’aeide 
sulfurique (Heintz); 

4” En chauffant directement l’acide glycolique au-dessus de 200“ (Heintz). 

Le trioxyméthylènc est un corps cristallisé, fusible à 153“, devenant très odorant 
sous l’inlluence de la chaleur. 11 se volatilise déjà au-dessus de 100“; chauffé à 
100* avec de l’eau, il se dépose par le refroidissement, en grande partie, à l’état 
cristallisé. D’après sa densité de vapeur expérimentale, qui a été trouvée é>'ale 
à 1,06, Hofmann admet qu’il se transforme par volatilisation en aldéhyde mé- 
Ihylique. 

Ghauffé avec de l’eau de chaux, il donne de l’acide formique et une matière sucrée 
amorphe, qui est la méthylénitane de Butlerow; avec l’oxyde d’argent, il y a égale¬ 
ment production d’acide formique (Heintz). Soumis à l’action de l’iodure de phos¬ 
phore, il se transforme en iodure de méthylène. 

Il paraît susceptible de .s’unir à l’acide chlorhydrique sec. Car au contact de cet 



ALDÉHYDES. 


acide, il y a formation d’une matière huileuse; mais cette combinaison est peu 
stable et l’eau en précipite du trioxyméthylène. 

Avec le gaz ammoniac parfaitement sec, on obtient à chaud une base, X'hexamé- 
thylénamide, 

C*ni‘’Az‘, 

qui cristallise dans l’alcool en rhomboèdres peu solubles dans l'eau, un peu mieux 
dans l’alcool, à peine dans l’éther. Ces cristaux ont une réaction alcaline et sont 
très volatils. 

Dans une solution de trioxyméthylène, l’hydrogène sulfuré forme un précipité 
de trithioformaldéhyde, C®I1*S*, corps qui prend également naissance lorsque l’on 
attaque par le sulfure de potassium (Husemann). 

Le trithioformaldéhyde cristallise dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de 
carbone, en prenant une odeur extrêmement désagréable. Il fond à 216“ et se vola¬ 
tilise ensuite sans décomposition; il est insoluble dans l’eau, peu soluble dans 
l’alcool, soluble dans l’éther. Son soluté alcoolique fait la double décomposition 
avec plusieurs dissolutions métalliques, d’où résultent des dérivés cristallisés, 
comme ceux de platine, d’argent, de mercure (Girard). 

Dans l’électrolyse de la glycérine, en présence de l’acide sulfurique étendu, il se 
forme, d’après Renard, un corps qui est isomère avec le glucose ordinaire, probable¬ 
ment un polymère du trioxyméthylène. Ce corps réduit le nitrate d’argent, ainsi 
que la liqueur cupropotassique ; il brunit sous l’influence des alcalis, mais il ne 
paraît pas susceptible de fermenter en i)résence de la levure de bière. Ce sujet 
réclame de nouvelles éludes, car rien ne prouve que cette matière sucrée dérive 
par polymérisation du trioxyméthylène ou de l’aldéhyde formique. 


ALDÉHYDE ÉTHYLIQUE 

f Équiv.C*IDO* 

Formules | .{>IDO = CIP-COH. 

Syn. : Aldéhyde. — Aldéhyde acétique. — Hydrate de vinyle. — Oxyde d'é- 
thylidène. — Acide aldéhydùjue. — Acétaldéhyde. — Hydrnre d'acétyle. 

L’aldéhyde ordinaire, entrevu dès 1821 par Dœbereiner, analysé par Liebig, a 
été étudié par un grand nombre de chimistes : Bœyer, Bauer, Belstein, Berthelet, 
Bruylands, Carstangen, Fittig, Fricdel, Kékulé, Limpricht, Pinner, Riban, Schiff, 
Tawildarow, Wurlz, etc., etc. Aussi, de tous les aldéhydes est-il le plus important 
et le mieux connu, et son histoire peut servir de type à tous les corps analogues 
de la série grasse. 

FORMATION. — PRËPARATION. 

L’aldéhyde ordinaire a été (rencontré par Cunning dans l’alcool de garance ‘ ; 


1. Journal fUr pracktischc Cheinie, t. CXXII, 57. 
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dans l’alcool brut de betterave et de pomme de terre, où il prend naissance par 
l’oxydation directe de l'alcool, lorsque celui-ci, avant la distillation, est passé sur 
des filtres de charbon (Kracmer et Pinner, Kékulé) ; dans le vin, le vinaigre, le 
vinaigre distillé, l’eau-de-vie (Magnes, Lahens). 

11 prend naissance dans plusieurs réactions, notamment dans les suivantes : 

1" Par l’action de l’eau à ISO-IGO" sur le bromure d’étbjlène (Carius), ou de 
l’éthylène brome et de l’acétate de mercure (Saytzeff); 

2“ En cbaufl'ant vers 400“ un mélange d’éthylène et d’acide carbonique (Schutzen- 
berger); 

5» Par l’action du chlorure de zinc sur le glycol (Wurtz), ou sur l’alcool ordi¬ 
naire à haute température (Greene); 

4" Par l’oxydation de l’éthylamine au moyen du permanganate de potassium 
(Carstungcn); 

5“ Par l’hydrogénation du chloral (Melsens, Personne); 

6“ Dans l’attaque de l’acide lactique par l’acide sulfurique (Erlenmeyer) ; dans 
la distillation sèche du lactate de zinc (Engelhardt) ; dans l’électrolyse du lactate de 
potassium (Kolbc) ou du lactate de soude (Cunsen) ; 

7“ Dans l’électrolyse des malates alcalins (Bourgoin) : 

C41*0‘»=2G’0‘+C*H'0*: 

8“ Dans l’absorption de l’acétylène par l’acide sulfurique d’une densité de 1 .'îS 
et en distillant ensuite le produit avec de l’eau (Lagermack et Elterow); 

9“ Dans les produits de destruction de plusieurs corps complexes, tels que : la 
distillation sèche du sucre (VVœlkel); l’oxydation des matières albuminoïdes, 
comme la fibrine et la caséine (Guckelberger) ; la distillation d’un mélange à équi¬ 
valents égaux de formiate et d’acétate de chaux (Limpricht) : 

CMICaO* + CMPCaO* = C*Ca*0“ C‘H*0*; 

10“ Aux dépens de l’éthylène pur, chauffé brusquement vers 120“ dans un ballon 
scellé, avec une solution très concentrée d’acide chromiquc pur (Berthelot) : 

C*H‘4-0* = C*IPO’; 

11“ Aux dépens de l’alcool ordinaire, toutes les fois que l’oxydation est suffisam¬ 
ment ménagée et opérée dans une liqueur neutre ou acide. 

L’alcool, décomposé par son passage à travers un tube chauffé au rouge sombre, 
fournit encore de l’aldéhyde : 

C*H‘0»=11*+C*H‘0*. 

L’aldéhyde sc prépare par l’oxydation ménagée de l’alcool. 

Durwell a proposé de faire réagir sur l’alcool le chlorure cuivrique et l’acide 
sulfurique, dans la proportion de deux parties d’alcool ordinaire et de deux parties 
de chlorure pour une partie d’acide sulfurique étendu de son volume d’eau. 

11 est préférable d’effectuer l’opération au moyen du peroxyde de manganèse ou 
du bichromate de potassium. 
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Le procédé de Liebig consiste à distiller dans une cornue, remplie seulement au 
tiers, le mélange suivant : 

Alcool ordinaire. 2 parties 

Eau. 2 — 

Peroxyde de manganèse. 3 — 

Acide sulfurique. 3 — 


Lorsque l’on a recueilli dans le récipient, refroidi vers zéro, environ trois par¬ 
ties de liquide, on arrête l'opération. On opère la rectification de cc produit sur 
du clüorure de calcium, en ayant soin de rejeter ce qui passe au-dessus de 60°; 
le liquide, distillé, additionné de deux fois son volume d’éther, est saturé de gaz 
ammoniac sec, d’où résulte de l’aldéhydate d’ammoniaque que l’on distille ensuite 
dans un ballon avec de l’acide sulfurique étendu, à une température de 2S à 50°. 
On recueille les vapeurs dans un ballon fortement refroidi, après les avoir fait 
passer sur du chlorure de calcium, afin de les déshydrater. 

W. et R. Rogers ont conseillé les premiers d’ajouter goutte à goutte de l’acide 
sulfurique à un mélange fait à parties égales de bichromate de potassium et d’al- 
1 

cool à 0,84, la quantité d’acide totale étant — de celle du bichromate employé. 

Ce procédé a été avantageusement modifié par Stædeler de la manière suivante : 

On introduit dans une cornue, placée dans un mélange réfrigérant, 150 parties 
de bichromate de potassium on fragments de la grosseur d’un pois ; on y ajoute un 
mélange refroidi de 100 parties d’alcool, 200 parties d'acide sulfurique étendu 
au préalable de trois fois son volume d’eau. I.a cornue est mise en communication 
avec un récipient surmonté d’un réfrigérant en serpentin, et celui-ci communique 
aux deux éprouvettes placées dans un mélange réfrigérant, la dernière contenant 
de l’éther anhydre. 

Dès que le mélange est effectué, la réaction commence, le liquide s’échauffe et 
entre en ébullition; lorsque cette dernière cesse, on chauffe légèrement la cornue. 
Le ballon, dans lequel le produit distillé s’est condensé, est légèrement chauffé à 
son tour, alors que l’eau <lu récipient en serpentin est maintenue au voisinage de 
45-50“ : l’eau, l'alcool, l’acétal, l’éther acétique, refluent dans le ballon, tandis 
que l’aldéhyde presque pur passe dans les éprouvettes, où il se condense. On re¬ 
cueille le contenu des deux flacons et on le sursature de gaz ammoniac sec, ce qui 
donne de l’aldéhydate d’ammoniaque. 

On dissout ensuite 2 parties d’aldéhydate d’ammoniaque dans 3 parties d’eau, 
on ajoute 3 parties d’acide sulfurique étendu de 5 parties d’eau, et on procède à 
la distillation. On fait passer les vapeurs d’eau aldéhydiques dans un tube rempli 
de chlorure de calcium et maintenu à 22®; enfin, on les condense dans un flacon 
fortement refroidi. 

On peut aussi se servir d’une grande cornue dans la tubulure de laquelle s’en¬ 
gage un tube effilé, comme l’indique la figure 1, et contenant seulement le bicliro- 
mate alcalin; on fait alors écouler régulièrement par le tube le mélange préparé 
à l’avance, d’alcool, d’eau et d’acide sulfurique (15 parties d’alcool, 60 parties 
d’eau, 20 parties d’acide). 11 est bon aussi de mettre dans le flacon E de l’étlier 
anhydre saturé d’ammoniaque. 
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Comme la réaction est très vive et donne lieu à un volume considérable de gaz 
et de vapeur, il faut se servir d’une grande cornue et ajouter le mélange alcoolique 
goutte à goutte, ou du moins très lentement, afin que la réaction ne s’effectue que 
sur une faible quantité de produits. A la fin de l’opération, on mélange le liquide 
du premier vase avec l’éther ammoniacal du second, de manière à précipiter tout 
l’aldéhyde à l’état d’aldéhydate d’ammoniaque. Enfin, lorsque l’on opère en grand, 
comme la solubilité de l’ammoniaque dans lether sec est très faible, il est néces¬ 
saire de faire passer un courant de gaz ammoniac sec dans l’éther pendant toute la 
durée de l’opération. 



Fig. 1. 


Si l’on veut simplifier l’appareil, on peut recueillir dans un récipient bien re¬ 
froidi tont le produit qui distille, soumettre ensuite le mélange à la distillation 
fractionnée, dissoudre dans l’éther les portions les plus volatiles et saturer le tout 
d’ammoniaque gazeuse, comme dans le procédé de Liebig. 

L’aldéhydale d'ammoniaque ainsi obtenu est séparé de la liqueur surnageante 
lavé avec un peu d’éther anhydre et pressé dans du papier buvard. Il ne reste 
plus qu’à le composer avec précaution dans une cornue au moyen de l’acide sul¬ 
furique étendu et à condenser l’aldéhyde régénéré dans un mélange réfrigérant • 
on le rectifie ensuite sur du chlorure de calcium. 

Ce procédé donne environ 40 "/o d’aldéhydate d’ammoniaque pour 100 parties 
d’alcool (Stædeler). 


PROPRIÉTÉS. 

L’aldéhyde ordinaire est un liquide incolore, mobile, d’une odeur pénétrante ; sa 
densité à zéro est de 0,80551 (I. Pierre). Il bout à 20°,8 sous la pression nor¬ 
male (E. Kopp), à 22® sous la pression de 0,758,2 (I. Pierre). 

Il est soluble en toute proportion dans l’eau, l’alcool et l’éther. Il s’enflamme 
facilement et brûle avec une flamme pâle, h la manière de l’alcool. 
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Lorsqu’il est pur, on peut le conserver indéfiniment à la température ordinaire, 
dans des flacons exactement remplis. Chauffé pendant une centaine d’heures, à la 
température de 160“, il donne de l’eau et un produit résineux dont la composition 
répond sensiblement à un mélange de carbures polymères de la formule 
analogues ou identiques avec ceux qui dérivent de l’alcool acétylique et du glycol 
sous l’influence du chlorure de zinc; simultanément, une petite quantité d’alcool 
et d’acide acétique prennent naissance dans cette réaction : 

2C»1I*0* = H’O"+G‘H“0‘-f-C'H’OL 

Il ne se dégage aucun gaz i)cndant toute la durée de la chauffe (Berthelot). 

Maintenu au rouge sombre pendant quelque temps, l’aldéhyde se dédouble en 
formène et en oxyde de carbone : 

C*H*0* = C*11‘+C*0*, 

gaz qui sont accompagnés de divers autres produits. 

A la chaleur rouge il y a production d’acétylène et d’eau (Berthelot) : 

CM1*0^ = C*I1‘+IW. 

A l’air, il s’oxyde lentement et finit par se convertir en acide acétique. Le noir 
de platine favorise cette oxydation, qui est d’ailleurs rapide sous l’influence de 
tous les oxydants, comme l’acide azotique, l’acide chromique, le chlore, etc. Au 
rouge la combustion est complète : il se produit de l'eau et de l’acide carbonique. 

L’aldéhyde fixe directement deux équivalents d’hydrogène pour régénérer l’al¬ 
cool. Toutefois, cette fixation n’a pas lieu lorsque l’on emploie, comme source 
d’hydrogène, un mélange d’acide sulfurique et de zinc : il faut se servir d’amal¬ 
game de sodium et maintenir le liquide acide avec de l’acide chlorhydrique, pour 
éviter la résinification de l’aldéhyde (Wurtz). D’après Lorin, on arrive au même 
résultat en dissolvant de l'aldéhydate d’ammoniaque dans de l’ammoniaque aqueuse 
et en ajoutant de petits fragments de zinc, à une température de 55 à 40“ ; mais 
la quantité d’alcool obtenue dans ce dernier cas est faible, car elle ne représente 

guère que ^ de la quantité théorique, ce qui tient aux réactions complexes 

qu’exercent l’hydrogène croissant et l’ammoniaque, soit sur l’aldéhyde, soit sur 
l’alcool formé. 

L’action des halogènes sur l’aldéhyde est très importante ; elle sera exposée plus 
loin, ainsi que les corps qui en résultent. 

Le perchlorure de phosphore transforme l'aldéhyde en un chlorure, C‘H*C1*, 
corps isomérique avec la liqueur des Hollandais et identique avec l’éther chlorhy¬ 
drique chloré (Beilstein) : 

C*H‘0» -f- PhCl’=PhCl’O’ H- C*H‘CP. 

Avec le chlorobromure de phosphore, on obtient semblablement le bromure 
d’éthylidène, C‘lPBr“, corps peu stable qui est identique avec le bromure d’éthyle 
brome (Paterno et Pisani). 
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Le protobromure, PhBr=, fournit un liquide 
CH’BrOS 

qui paraît être une combinaison d’aldéhyde et de 1 aldéhyde brome, 

CirBrO* = (G*H*0=-+-C*IPBrO*), 

corps non distillablc, transformable en acétate et en acide acétique, par l’éthylate 
de sodium. Lorsque l’on opère en tubes scellés, il se forme, entre antres produits, 
du bromure d’éthylène (Tawildarow). 

D’après Wurtz et Frapoli, le perbromure de phosphore donne du bromure d’éthy- 
lidène. 11 faut refroidir, car la réaction est violente et il se dégage des torrents 
d’acide bromhydrique. 

Tawildarow a répété cette expérience, afin de vérifier si le produit principal est 
identique ou non avec l’éther bromhydrique bromé : il a obtenu, comme avec le 
protobromurc, le composé 

G*H’BrO‘, 

corps peu stable, bouillant vers 135-145®, que l’eau décompose en partie et que les 
alcalis résinifient à la manière de l’aldéhyde : 

‘2C*H*0* ■+■ PhBr®=PhBr’ + llBr + C^lFBrO*. 

La réaction est donc différente de celle qui a été observée par Wurtz. Ce dérivé 
monobromé réagit sur l’éthylate de sodium en donnant de l’acétal et de l’acétate 
de sodium. C’est un corps analogue, en définitive, à celui que Wurtz a obtenu par 
l’action du chlore sur l’aldéhyde, et Maxwell Simpson en combinant l’aldéhyde avec 
le chlorure d’acétylc. 

Au contact de la potasse, l’aldéhyde se résinifie ; en même temps il se produit 
du formiate de potassium et de l’acétate de potassium. En le dirigeant en vapeurs 
sur de la chaux sodée, dans un tube convenablement chauffé, il se dégage de l’hy¬ 
drogène et le résidu est entièrement constitué par de l’acétate de potassium (Dumas 
et Stas) : 

C‘H*0’ + Kilo* = H* -|-G*1PK0*. 

Lorsque l’on ajoute à l’aldéhyde son volume d’alcool et que l’on introduit dans 
le mélange refroidi un excès d’une dissolution alcoolique de potasse caustique, 
puis que l’on chauffe après 24 heures, jusqu’à disparition d’odeur, on recueille 
une substance résineuse qui se comporte à la manière des corps de la série aroma¬ 
tique. En effet, chauffée avec de la limaille de zinc, elle fournit de l’éthylbenzine 
C’H* (C‘’II“), de l'éthyltoluène, G‘®I1*’, de la méthylnaphtaline, G”H'®; avec l’acide 
nitrique concentré, de l'acide isophtalique, G‘®HW, etc. (Ciamician). 

L’ammoniaque s’unit à l’aldéhyde pour former une combinaison qui sera exa¬ 
minée plus loin. 

Une solution ammoniacale réduit le nitrate d’argent à une douce chaleur et les 
parois vitreuses se recouvrent d’une couche miroitante d’argent métallique. 

L’action des acides sur l’aldéhyde a été bien étudiée. 
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A la température de 280“, l’acide iodhydriqne translorme l'aldéhyde en hydrure 
d'éthylène (Berthelet) : 

C‘H‘0*+211*=C*H*-+-H*0*. 

L’acide sulfurique concentré et l’anhydride phosphorique en excès charbonnent 
l’aldéhyde et amènent sa destruction totale, tandis qu’une seule goutte d’acide sul¬ 
furique peut provoquer une polymérisation. 

Lorsque l’on fait passer un courant rapide d’acide chlorhydrique sec dans de 
l’aldéhyde maintenu au voisinage de zéro, il se sépare de l’eau. La couche supé¬ 
rieure, distillée dans le vide, donne un produit que Liehen a décrit sous le nom 
à'oxychlorure d'éthylène et qui répond à la formule 

GWCPO*, 

c’est-à-dire à celle d’un éther bichloré, 

CWC1*0* = G*H*G1“(G*H“0‘). 

Il se forme en outre une petite quantité d’un liquide chloré plus complexe, pas¬ 
sant vers 100°, ayant pour formule 

G'“H“Gl‘OS 

et que l’eau transforme eu aldéhyde crotonique. 

2 kilogrammes d’aldéhyde fournissent l''«,860 d’oxychlorure et seulement 50 
grammes du second dérivé chloré (Hanriot). 

Lorsque l’on abandonne pendant quelques jours de l’aldéhyde saturé de gaz 
chlorhydrique, on peut isoler par distillation de l’aldéhyde crotonique, de l'aldé¬ 
hyde butylique chloré et un autre composé chloré, 

CJoiiisGPO», 

dont les cristaux rhomboédriques fondent à 98“. 

En abandonnant au repos un mélange d’aldéhyde et d’acide chlorhydrique en 
solution concentrée, il se forme de l’aldol G*I1®0* (Wurtz) : 

2GW0»=G>11“0*. 

Enfin, lorsque l’on fait passer un courant d’acide chlorliydiique en solution 
alcoolique, il y a formation d’éther monochloré : 

C*H‘0* -H- G4I“0* -H llGl = G4FG1 (GWO*) -|-11*0*. 

L’acide sulfliydriquc engendre le sulfaldéhydc et le thialdéhyde, corps qui seront 
examinés à part. 

L’aldéhyde se combine à l’acide cyanhydrique anhydre, après un contact de 8 à 
10 jours. Le produit distille vers 180-184“, mais en se dissociant partiellement. 
Traité par le potasse caustique, il fournit du cyanure, de l'ammoniaque et de la 
résine d’aldéhyde ; avec l’acide chlorhydrique concentré, il y a formation d’acide 
lactique et de chlorhydrate d’ammoniaque. 

Dans l’action de Tacide chlorhydrique concentré sur un mélange d’aldéhydate 
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d’ammoniaque et de cyanure de potassium, il se produit un corps cristallisant en 
aiguilles, fusibles à 67-G8», re'pondant à la formule 

G“H»Az^ 

Ce corps, chauffé en tubes scellés, avec un acide, fournit de l’aldéhyde, de l’acide 
cyanhydrique et de l’alanine Ureck). 

En examinant d’une façon générale les corps qui résultent de l’union des acides 
avec l’aldéhyde, on peut distinguer trois groupes de composés : 

1" groupe. L’aldéhyde et l’acide s’unissent à équivalents égaux, avec sépara¬ 
tion des éléments de l’eau, d'où résulte un composé stable qui ne se scinde pas 
sous la simple influence des agents d’hydratation. 

Tel est le cas de Vacide cinnamique, dont Berlagnini a fait la synthèse 

au moyen de l'aldéhyde et du chlorure benzoïque : 

G WO* 4- C'HSCIO» = HCl -I- C‘»H»0‘. 

C’est en vertu du même mécanisme que l’acide sulfliydrique engendre directe¬ 
ment l'aldéhyde sulfuré, C*H*S’ : 

C*H*0* -h S’H* = 11*0’ + C»H‘S’. 

2* groupe. L’union se fait dans les mêmes rapports, mais sans élimination d’eau. 

C’est ainsi que l'acide lactique, C'HW, peut être considéré comme résultant de 
la combinaison intégrale de l’acide formique avec l’aldéhyde : 

C’H’0»-4-C‘H*0’ = C'H»0®. 

Mais cette combinaison ne peut être effectuée que par voie indirecte : on com¬ 
bine l’aldéhyde avec l'acide cyanhydrique, ce qui fournit la lactammine, C“H'’AzO*; 
puis on élimine l’azote à l'état d’ammoniaque au moyen de l'acide nitreujc : 

C’IFAzO* -!- H’O’ = AzH’ 4- C«H«0«. 

D’ailleurs, en faisant réagir simultanément sur l’aldéhyde de l’acide cyanhydrique, 
de l’acide chlorhydrique et de l’eau, il y a formation d’acide lactique (Wislicenus) : 

C»H‘0’+C’AzH+HCl 4- 2H'^0‘=C«H«0« -4 AzH‘Cl. 

3' groupe. Les autres composés se forment par l’union directe de deux équi¬ 
valents d’acide et de'son équivalent d’aldéhyde, avec élimination d’eau (Limpricht 
et Wicke, Geuther) ; 

2C*H‘0‘-4C*H‘0’=H’0’4-C'’H‘»0». 

Lorsque l’on veut obtenir ces combinaisons, il est préférable de se servir de 
l'acide anhydre : on peut aussi opérer la double décomposition entre un sel d’ar¬ 
gent et l’aldéhyde bichlorhydrique (chlorure d’éthylidène). 

Les composés qui dérivent des oxacides, comme l’aldéhyde diacétique, cité plus 
haut, reproduisent facilement l’acide et l’aldéhyde générateurs, tandis que les dé¬ 
rivés chlorhydriques sont très stables. 

On peut rapporter à ce type de combinaisons celles qui résultent de l’union de 
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l’aldéhyde avec les alcools : dissous dans l’alcool absolu, l’aldéhyde s’y combine 
avec dégagement de chaleur et formation d'acélal ou aldéhyde dialcoolique : 

2C*H»0*4- CMW=H*0*+C‘W*0‘. 

Harnitz-Harnitzky prétend que l’oxychlorure de carbone transforme l'aldéhyde 
en chloracétène, C‘ffCl, bouillant à 45“ et se solidifiant vers zéro, isomère par 
conséquent avec l’éthylène chloré. C’est en s’appuyant sur cette réaction et sur le 
dérivé CWO’, obtenu par Lieben en chauffant au bain-marie l’aldéhyde avec des 
solutions aqueuses et concentrées de certains sels neutres, que quelques chimistes 
ont fait de l’aldéhyde un hydrate de vinyle, 

C»H%110S 

le chloracétène étant un chlorure de vinyle, 

C*H’,C1, 

et le corps de Lieben, de l'oxyde de vinyle, 


Mais Kékulé et Zincke ont démontré que le corps C‘H'’C1 n’existe pas, le produit 
bouillant vers 45“ n’étant qu'un mélange de paraldéhyde et d’oxychlorure de 
carbone. 

L’acide sulfurique agit d'ailleurs d’une manière analogue à l’oxychlorure: une 
seule goutte peut amener l’ébullition de l’aldéhyde et déterminer la formation d’une 
certaine quantité de paraldéhyde; à la distillation, le liquide passe bien au voisi¬ 
nage de 45“, mais le produit distillé est de l’aldéhyde presque pur. 

Ainsi que la plupart des corps à fonction aldéhydique, l’aldéhyde se combine aux 
phénols en présence des acides minéraux, comme l’acide sulfurique. Avec lé phénol 
ordinaire, il se produit une substance blanche, qui se dissout dans la potasse avec 
une coloration violette. En remplaçant l’aldéhyde par le paraldéhyde et en faisant 
intervenir le chlorure stannique, comme corps déshydratant, Eabinyi a obtenu le 
diphénol-élhanc, 

G»H*0* -t- 2C”I1»0* = 11*0* -t- C*11*(C‘*1I'0*)*, 
corps cristallisé, fusible à 122“*. 

Avec le pyrogallol, il se produit un corps rouge, qui passe au violet par l’addition 
des alcalis (Bæyor). 

L’aniline réagit sur l’aldéhyde en donnant Véthylidène-diphéiiylamine, 

G^^lO'Az*, 

et la diéthylidène-diphénylamine, 

C“*H‘*A2». 

Avec l’éthylaniline, la toluidine, etc., oa obtient des corps analogues. 

Les aldéhydes se combinent aisément entre eux sous l’inlluence de la chaleur et 


1. Deutsch, Chem .Geseliscbaft, t. XI, p. 145. 
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en présence d’un peu d’acide chlorhydrique, ce qui amène la synthèse de corps à 
fonction aldéhydique. Tel est le cas de l’aldéhyde cinnamique (Chiozza) : 

Cqioo* -t- CM W=+ G‘“11*0‘. 

L’aldéhyde étant un corps incomplet, on conçoit qu’il puisse s’unir à une mul¬ 
titude de substances diverses, lorsqu’on opère dans des conditions convenables. 
C’est ainsi que l'on peut préparer plusieurs dérivés azotés en prenant pour point 
de départ le cyanogène, l’acide cyanhydrique, l’acide cyanique, les amides, etc. 

Une solution aqueuse d’aldéhyde, saturée d’acide cyanhydrique, laisse déposer 
des croûtes cristallines d’oxamide : 

C‘Az*+2HW = GMUAzW. 

L’eau mère, qui reste après la séparation de l'oxamide, se comporte comme une 
combinaison d’aldéhyde et d'oxamide; en effet, à l’ébullition, elle se décompose 
avec production d’aldéhyde qui distille, et d’oxamide qui reste comme résidu 
(Liebig). 

D’après Bertbclot et Péan de Saint-Gilles, lorsque l’on fait passer un courant de 
cyanogène à travers de l’aldéhyde brut, il se forme un abondant précipité blanc, 
analogue à l’oxamide, mais qui répond à la formule compliquée 

C‘»H‘»Az*0». 

Ce corps, qui résulte de l’union des éléments du cyanogène, de l’aldéhyde et de 
l’eau, peut être considéré comme résultant de l’union de l’aldéhyde et de l’oxamide, 
moins une molécule d’eau ; 


G'Ml‘''Az‘0«=C‘IlW + 2C'H'Az’0‘—IPOL 


H est donc comparable aux combinaisons que l’aldéhyde engendre, soit avec les 
alcools, comme l’acétal : 


soit avec les acides ; 


CMP0*4-2CM1«0> —1P0>, 
CMD0*-t-2C»H*0* —IW. 


L’acide cyanhydrique aqueux et l’aldéhyde réagissent promptement, même à la 
température ordinaire : le nitryle est détruit et il se dépose du paracyanogène 
(Strecker). 

On a vu plus haut que l’acide anhydre se combine lentement avec l’aldéhyde. 
Après plusieurs jours de contact, il se forme une sorte de cyanhydrate d'aldéhyde, 
répondant à la formule 

C*AzH,C‘H‘0L 

C’est un liquide sirupeux, incolore, soluble dans l’eau, à saveur âcre et amère, 
se dédoublant à la distillation en ses générateurs (A. Gautier). 

En décomposant un mélange à parties égales d'aldéhyde-ammoniaque, et d’acide 
cyanhydrique avec de l’acide chlorhydrique étendu, jusqu’à réaction acide, il se 
sépare par le repos un corps huileux qui est Vot-amidopropionilryle, C’H'Az’, 
corps qui se décompose rapidement en ammoniaque et en a-imidopropionitryk. 
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C‘’H®Az*. En même temps, il se forme de Vhydrocyanaldine, qui reste 

d’abord mélangée avec l’amidopropionitryle, pour passer ensuite à l’état de para- 
hydrocyanaldine (Erlenraeyer et Passavant). 

h'hydrocyanaldine se forme d’après l’équation suivante : 

3(C*HWAzH») + 3C*AzH+2HCl = C>*H‘*Az*h-2AzH*C1-4-3H20^ 

Elle se sépare en gros cristaux, fusibles à 115", pouvant distiller sans décom¬ 
position. Elle est très peu soluble dans l’eau, et même dans l’alcool et dans le 
sulfure de carbone, très soluble dans l’acétone, difficilement dans l’éther. 

Le parahydrocyanaldine s’obtient en chauffant au bain-marie un mélange à 
parties égales d’amidopropionitryle, d’imidopropionitryle et d’acide chlorhydrique : 

CWAz’- + C‘MPÂz^' + HCl = C‘»H‘^Az* -h AzH‘Cl. 

Elle est sous forme de cristaux rhomboédriques, fusibles à 230-232“, sublimables 
sans décomposition, à peine solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther, très solubles 
dans l’acétone (Erlenmeyor). 

Dirigé dans de l’aldéhyde refroidi, l’acide cyauique engendre de la cyamélide, de 
l’aldéhydate d’ammoniaque et de l’acide trigéniquc. 

Chauffé avec de l’aldéhyde, en tubes scellés, l’acétamide fournit un composé qui 
répond à la formule C‘*H‘*Az*0* ; en atomes. 


circH 


AzIl,CWO 

AzlLCHFO 


Ce corps prend donc naissance d’après une équation analogue aux précédentes, 
c’est-à-dire par la combinaison de deux molécules d’acétamide avec une molécule 
d’aldéhyde et élimination d’une molécule d’eau : 


■+■ 2C*H=Az0* = C‘*H*2Az*0*4-II-0^ 


11 cristallise en prismes volumineux, fusibles à 109“ ; il ne peut distiller sans 
décomposition (Tawildarow). » 

La cyanamide se dissout dans l’aldéhyde. En abandonnant le mélange à lui-même 
pendant 24 heures, à la température ordinaire, il se dépose peu à peu une masse 
résineuse, dont la solution alcoolique est précipitée par l’éther en flocons blancs. 
Ce corps nouveau est ïaldéhyde-cyanamide, répondant à la formule 

C'“ll'*Az»0*. 


11 prend naissance d’après l’équation suivante : 

3C*I1*0» -+- 3C*H‘Az* = G‘“H'‘Az“0^ -H 211*0*. 

11 est soluble dans l’alcool, insoluble dans le sulfure de carbone, l’éther, le 
chloroforme, la benzine et l’aniline. Soumis à l’action de la chaleur, il se décom¬ 
pose brusquement et fournit, à une température plus élevée, des matières huileuses 
non étudiées (Knop). 

En résumé, l’aldéhyde se comporte comme une molécule incomplète qui s’unit 
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aisément à une foule de corps, s’oxyde, se réduit et peut servir d’intermédiaire 
dans un grand nombre de synthèses organiques. 


Polymères de l'aldébydc. 


On a décrit jusqu’à quatre modifications polymériques de l’aldéhyde : l’acral¬ 
déhyde, l’élaldéliyde, le paraldéhyde et le métaldéhyde. 

Geuther et Cartmcl, puis Lieben, ont démontré que l’élaldéhyde est identique avec 
le paraldéhyde. 

D’autre part, d’apres Kékulé, l'acraldéhyde, signalé par Wurlz dans l’action du 
chlorure de zinc sur le glycol, n’est autre chose que l’aldéhyde crotonique, C*H*0*. 
11 reste donc seulement deux modifications polymériques, qui ont été étudiées sur¬ 
tout par Kékulé et Zincke : 

i° Le paraldéhijde, qui a été découvert par Weidenbusch ; ' 

2" Le métaldéhyde, corps infusible cl sublimable. 

Sous le nom depolyaldéhyde, on a signalé un corps qui dérive de l’aldol soumis 
à l’action de la chaleur. C’est un liquide encore peu connu, qui bout à 280-285® 
et à 170® sous la ])ression de 20‘""' (Wurtz). 

La condensation de l’aldéhyde pur ne s’opère jamais spontanément, mais elle 
s’effectue avec une singulière facilité sous riniluence d’une foule d'agents, môme 
agissant à faible dose, comme l’oxychlorure sec de phosphore, le chlorure de zinc 
l’acide chlorhydrique, etc. 

Le métaldéhyde se forme de préférence à froid, h basse température, le paral¬ 
déhyde à la température ordinaire ou sous l’influence de la chaleur. 

Ces deux polymères ne sont pas noircis par les alcalis ; avec le perehlorure de 
phosphore, ils se comportent comme leur générateur, c’est-à-dire fournissent du 
chlorure d’éthylidène ; enfin, l’acide chlorhydrique agit sur eux comme sur l’aldé¬ 
hyde ordinaire. 


PARALDEHYDE. 




. (G‘H‘0‘)® = C“H'*0' 
.:(C»H*0)® =C®I1»0®. 


Syn. : Êlaldéhyde. 

Des traces de gaz phosgène, d’acide chlorhydrique, d’acide sulfureux transfor¬ 
ment 1 aldéhyde en paraldéhyde, avec dégagement de chaleur ; une goutte d’acide 
sulfurique agit encore plus énergiquement, et le chlorure de zinc se comporte de 
la même manière que l’ticide chlorhydrique (Kékulé et Zincke). La transformation 
peut être presque complète. La séparation s’effectue aisément par congélation et 
par décantation de la partie restée liquide ; il ne reste plus qu’à procéder à une 
rectification pour terminer la purification. 

Le paraldéhyde prend encore naissance lorsque l’on verse de l’aldéhyde sur du 
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chlorure de zinc chauffé, mais il est alors accompagné d’aldéliyde crolonique, 
d’élhylônc, do propylcnc, etc. 

11 est préférable de laisser en repos de l'aldéhyde salure d’acide sulfureux ou de 
cyanogène; ou encore de chauffera 100“ l’aldéhyde avec le chlorure d’éthyle. Le 
cyanogène gazeux, par exemple, est absorbé abondamment à basse température; 
après saturation, on abandonne le tout dans un tube scellé, à la température ordi¬ 
naire ; la polymérisation a lieu, alors (pic le cyanogène ne subit pas d’altération 
notable. 

Le paraldéhyde est un Ibpiido fluide et limpide, d'une odeur aromatique, d’une 
saveur âcre. A 15®, sa densité est de 0,998 ; il se solidifie à + 10“; il bout à 124“ 
(Kékulé), ,à 123“,2-123“,r) sous la pression de 0,744 (Bruhl). La présence d'une 
très petite quantité d’eau abaisse le point de fusion, et celle d’un peu d’aldéhyde 
le point d’ébullition. 

La densité de vapeur a été trouvée égale à 4,583; elle répond à de l’aldéhyde 
tricondensé, ce qui conduit â la formule 

5(G‘1W). 

100 vol. d’eau en dissolvent 12 vol. à 13“. Chose curieuse, il est moins soluble 
dans l’eau chaude que dans l’eau froide, de telle sorte qu’une solution saturée à 
froid SC sépare dès qu'on la chauffe ; à 30“, le soluté se trouble, et à 100“ la moitié 
environ du polymère devient libre. 

A la distillation, le paraldéhyde reproduit partiellement sou générateur; en pré¬ 
sence de l’acide sulfurique, la transformation est complète (M’eidenbusch). L’acide 
chlorhydrique se comporte de la même manière. 

% ChaulTé avec de l'anhydride acétique, à 100®, il forme la même combinaison 
que l’aldéhyde ordinaire. L’ammoniaque est sans action, même à 100“ (Geulhcr). 

Lorsque l’on chauffe l'acide malonique à 100“, sous une augmentation de 
300""" de mercure, avec deux molécules de paraldéhyde et son poids d'anhydride 
acétique, il se dégage de l'acide carbonique cl l’on obtient, par distillation frac¬ 
tionnée, de l'acide crolonique distillant à 178-184“; puis, à 270-290“, une huile 
épaisse qui se concrète par le refroidissement et qui n'est autre chose que l'anhy¬ 
dride de l’acide éthylidène-diacélique. 

En opéi’aiit en présence d’un excès d'anhydride acétique, il se forme surtout du 
diacétate d’éthylidène ; on obtient, au contraire, beaucoup d’acide crolonique en 
remplaçant l’anhydride par l’acide acétique cristallisable. Les mêmes produits ne 
se forment qu'en petite quantité lorsque l’on chauffe, eu tubes scellés, l’aldéhyde 
ordinaire avec une solution aqueuse d’acide malonique (Komnenos). 

Lorsque l'on chauffe à 170“ le malonate d’éthyle avec un excès de paraldéhyde 
et de l’anhydride acétique, on obtient à la distillation, comme [iroduit principal, 
un corps pass.ant vers 220“ et qui constitue l'étlfer de l'acide éthylidène malonique 
(Crismer). Le rendement est jilus satisfaisant en remplaçant le paraldéhyde par 
l’aldéhyde (Komnenos). 

Lichen a envisagé le paraldéhyde comme un élhylo-acétate d'éthylidène : 


G'*1I'«0‘ = C‘H* 


0'G‘ll® 

0“G*11“0‘, 
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C’est-à-dire comme une combinaison d’aldéhyde, d’alcool et d’acide acétique, 
moins une molécule d’eau : 

C*H*0’ + C*11“0‘ -1- C*H‘0‘—11*0*=C‘*H'*0®. 

Kékulé et Zincke ont proposé la formule atomique suivante : 


{ Atom. 


(C*H‘0*)" 

(C*H*0)". 


Ce corps prend naissance sous les mêmes influences que le précédent, c’est-à-dire 
au contact des mêmes agents modificateurs, comme l'acide chlorhydrique, l’acide 
sulfureux, le phosgène, l’acide sulfurique étendu, etc.; mais il est nécessaire 
d’opérer à une basse température et de prolonger le contact au-des.sous de zéro 
pendant quelque temps. Toutefois, de petites quantités de chlorure de calcium ou 
de chlorure zincique peuvent provoquer cette transformation, dès la température 
ordinaire. Seulement, à l’inverse de ce qui a lieu précédemment, ce n’est jamais 
qu’une faible proportion d'aldéhyde qui se transforme en métaldéhyde et il peut 
arriver même, si la température s'élève, que la portion déjà formée disparaisse. 

En présence du chlorure de calcium, le métaldéhyde se dépose parfois en prismes 
volumineux et transparents. Le plus souvent, il se présente en fines aiguilles 
prismatiques, par exemple, lorsque l’on fait passer un courant d’acide sulfureux 
dans l’aldéhyde et que l’on abandonne le soluté dans un mélange réfrigérant. 

Le métaldéhyde est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l'alcool, l'éther, le 
chloroforme, la benzine, le sulfure de carbone; les solutions chaudes le laissent 
déposer par le refroidissement en fines aiguilles, quelquefois assez longues. 

Chauffé brusquement, il se sublime en flocons blancs, formés d'aiguilles entre¬ 
lacées; la sublimation commence même au voisinage de 100“, mais elle ne s’effectue 
encore qu’avec lenteur à 112-115“. Dans cette opération, il y a toujours régéné¬ 
ration d’un peu d’aldéhyde. Enfin, la transformation est complète, au bout de 
quelques heures, lorsque l’on opère en vase clos à cette dernière température. 1| 
en est de même par distillation, en présence d’une petite quantité d’acide sulfu. 
rique. 

Avec le gaz phosgène, ou l’acide chlorhydrique, il se forme un mélange d’aldé¬ 
hyde et de paraldéhyde. 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient du chlorure d’éthylidène, G*H*G1® 

Le poids moléculaire du métaldéhyde, sans doute plus élevé que celui du paral¬ 
déhyde, est inconnu. 
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DÉRIVÉS DE L’ALDÉHYDE. 


DÉRIVÉS CHLORÉS. 

L’action directe du chlore sur l’aldéliydc a été étudiée par Wurtz, par Kraemcr 
et Pinner. 

Lorsque l’on introduit un petit tube contenant de l’aldéhyde pur dans un petit 
ballon rempli de cblore, la l’éaction se manifeste immédiatement, le liquide peut 
même entrer en ébullition et, au bout de quelques heures, le ballon est décoloré. 
Soumis à la distillation, le liquide commence à bouillir vers 50”, puis le thermo¬ 
mètre s’élève graduellement jusqu'à 200”. On peut isoler par distillation fractionnée 
deux produits : 

1® Du chlorure acétique, corps que l’eau dédouble en acide acétique et en acide 
chlorhydrique ; 

2“ Un liquide bouillant à 120”, Vacéltjl-aldéhyde, ayant pour formule, 

C»IPC10‘, 

corps devant être considéré comme une combinaison de chlorure acétique et d’aldé¬ 
hyde (Wurtz). 

• D’après Kræmer et Pinner, lorsque l’on dirige un courant lent de chlore sec à 
^travers de l’aldéhyde contenu dans un ballon fortement refroidi et muni d’un 
réfrigérant ascendant, il .se dépose d’abord une nolable quantité de métaldéhyde, 
laquelle ne tarde pas à disparaître ; bientôt le liquide se trouble et il se dégage de 
l’acide chlorhydrique en abondance, ne contenant pas trace de cblore. 

Le mélange s’épaissit peu à peu ; on le chauffe alors au bain-marie bouillant 
pour épuiser l’action du chlore. Apres rcfroidi.ssemcnt, on obtient une masse à 
peine liquide, dont le poids est environ double de celui de l’aldéhyde employé, et 
qui est accompagné d’une couche fluide et plus légère; celle-ci n’est autre chose 
qu’une solution aqueuse et concenliée d’acide chlorhydrique, tenant en dissolution 
une petite quantité du produit principal. En soumettant ce dernier à la distillation, 
on ne parvient pas à isoler le chlorure d’acétyle, et la plus grande partie passe 
entre 160 et 180“; à 200“, la distillation est terminée. Il reste dans la cornue un 
peu de matière charbonneuse, ce qui semble indiquer que les corps formés ne sont 
pas tous volatils sans décomposition. 

Le produit principal de la réaction est un nouveau chloral, le chloral crotonique, 
résultant de deux réactions secondaires et successives : 

1“ Transformation de l’aldéhyde ordinaire en aldéhyde crotonique, 

2C‘II‘0* = IUO*-)-C“IW; 

2® Transformation par le chlore de l'aldéhyde crotonique en chloral ; 


C*1I“0* 3C1* = 5HC1 -f- C“IDCD0*. 



encyclopédie chimique. 

D’après cela, le chloral ciotonique résulterait d’une action secondaire exercée par 
l’acide chlorhydrique, lequel détermine la duplication de la formule aldéhydique 
avec perte d’une molécule d'eau. 

Pour vérilier cette conjecture et éviter cette action secondaire, Pmner a soumis 
l’aldéhyde aqueux à l’action du chlore, en présence de fragment.s de marbre; dans 
ces nouvelles conditions, il se forme du chloral, mais point de chloral crotonique : 

+ 3G1‘ = 3HC1 + CMlCPœ. 

Toutefois le rendement est peu considérable, par suite de l’action oxydante que 
le chlore exerce en présence de l’eau. On verra plus loin que la saturation n’est 
pas nécessaire pour qu’il y ait formation d aldéhyde trichloré. 

Kræmer et Pinner ayant contesté les résultats obtenus par Wurtz, celui-ci a 
repris ses anciennes expériences et a pu en maintenir l’exactitude. Il n’y a du reste 
rien là de contradictoire, puisque les conditions dans lesquelles on a successivement- 
opéré sont essentiellement différentes : dans le premier cas, on fait réagir le chlore 
sur un excès d’aldéhyde; soit pur, soit mélangé à du chlorure de carbone pour 
modérer la réaction, le tout étant exposé à la lumière diffuse et maintenu à la 
température ordinaire ; dans la seconde, on épuise l action du gaz sur 1 aldéhyde, 
d’abord à froid, puis à chaud. 11 n’est donc pas étonnant que le produit épais qui 
résulte de cette dernière opération ne contienne pas de chlorure acétique, puisque 
celui-ci est attaqué par le chlore et décompose par l’eau qui prend naissance simul¬ 
tanément. 

Toutefois, la proportion de chlorure acétique formé est toujours faible, même à 
la lumière diffuse; car, à mesure qu’il se produit, il tend à se combiner avec une 
autre portion d’aldéhyde pour engendrer le composé CWC10‘, que Kræmer et 
Pinner ont considéré à tort comme nue combinaison d aldéhyde et d aldéhyde mono— 
chroré; car, d’une part, l’eau dédouble cette combinaison en acide chlorhydrique, 
acide acétique et eau ; d’autre part, Maxwell Simpson l’a reproduite par la combi¬ 
naison directe du chlorure d'acétyle avec l’aldéhyde. 

A côté du chlorure acétique, ainsi que de ses dérivés chlorés, corps qui doit être 
définitivement considéré comme un produit direct de l’action du chlore sur l’aldé¬ 
hyde, viennent se placer des isomères (juo l’on doit considérer comme dérivant 
directement de l'aldéhyde par substitution chlorée, au lieu de dériver de l’acide 
acétique par substitution chlorhydrique ; ils ne sont pas décomposés par l’ean, 
mais se changent en acides acétiques chlorés par les oxydants, suivant le même 
mécanisme qui transforme l’aldéhyde lui-même en acide acétique. 

On peut d’ailleurs concevoir, avec M. Berthelot, l’existence de ces deux séries 
isomériques en envisageant l’aldéhyde comme un dérivé de deux molécules de for- 
mène, l’une ayant engendré de l’aldéhyde méthylique, lequel s’est substitué à 
l’hydrogène dans l’autre molécule : 

CMI»(H‘) . C*H>(G«H’0>). 

Le chlore engendrera deux isomères, suivant qu’il se portera sur l’une ou l’autre 
des deux molécules génératrices : 

Aldéhyde monochloré. C-11G1(G’H’Ü*) 

Ghlorure acétique. G*H*(G*HG10*). 
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On peut aussi, dans la théorie atomique, exprimer cette isomérie au moyen de 
formules rationnelles, appelées improprement formules de constitution. En effet, 
l’aldéhyde étant 

C^H‘0« = CH^COH, 

la substitution chlorée peut porter soit sur le groupe aldéhydique COH, ce qui 
donne du chlorure acétique ou chlorure d’acétyle, 

CH^-COCl, 

soit sur l’hydrogène du radical méthyle, ce qui fournit les vrais aldéhydes chlorés, 
dont les principaux représentants sont les chlorals; soit enfin simultanément sur 
l’hydrogène aldéhydique et sur l’hydrogène du radical, ce qui engendre des chlo¬ 
rures d’acétyle chlorés, comme l’aldéhyde perchloré de Malaguti, 

C*C1‘0=CC1*-G0C1. 

En résumé, le chlore en agissant sur l’aldéhyde peut donner par substitution les 
corps suivants, 

CMI^CIO* 

C‘H*C1*0’ 

CHICIO* 

C*Cl*0s. 

On obtient ainsi deux séries isomeriques : 

1“ Les corps de la première série se dédoublent aisément par l’eau en acide chlor¬ 
hydrique et en acide acétique ou en acides acétiques chlorés, renfermant un équiva¬ 
lent de chlore en moins que leur générateur. 

Ce sont de vraies combinaisons de l’acide chlorhydrique avec l’acide acétique ou 
les acides acétiques chlorés, autrement dit des chlorures acides. 

2“ Les dérivés appartenant à la seconde série ne sont pas décomposés par l’eau, 
et les agents oxydants les transforment en acides acétiques chlorés, suivant le même 
mécanisme qui change l’aldéhyde en acide acétique : 

C'HW -hO* = C*H‘0‘ 

C*irO®.Cl-t- 0’ = C'H-’CIO» 

C*HC1=0- -f 0' = CdHCTO‘. 

Ce sont les véritables aldéhydes chlorés, correspondants aux divers acides acéti¬ 
ques chlorés dont ils dérivent par perte d’oxygène : 

CmiO* —02=C‘H''C10». 

Le chlorure acétique et ses congénères, au contraire, ne sont pas oxydables de la 
même manière. 
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aldéhyde mosochloré. 

( Équiv. . . . C*irC10^=G»HCl(CW0*) 

Formules ^ =CqFCl-(;0H. 


Syn. : Aldéhyde chloracétique. — Hydrure d'acétyle monochloré. 

En vue d’obtenir la dichlorhydriiie de lethylgiycérine, Glinsky et Saykzeff ont 
fait passer l'étliylêne monochloré à travers une solution d’acide hypochloreux, con¬ 
tenant un excès d’oxyde de mercure, ce qui répond théoriquement à l'équation 
suivante : 

C‘ffCl + C10H0 = C‘H‘C1*0»= C‘IIW(HC1)». 

La réaction est éner;;ique, car le gaz est absorbé avec un vif dégagement de 
chaleur. L’opération est terminée lorsque l’oxyde de mercure est transformé en 
calomel, dont une partie d'ailleurs reste à l’état de dissolution. Pour enlever cette 
partie dissoute, ou mieux à l'état de combinaison, on traite le liquide par un cou¬ 
rant d’acide sulfhydrique, puis par le carbonate de soude, on sature par du chlorure 
de sodium et on épuise au moyen de l’éther. Ce dernier véhicule, à l’évaporation 
spontanée, fournit un liquide épais, irritant, astringent et caustique : c’est Valdc- 
hyde monochloré brut. 

L’acide hypochloreux et l’éthylène chloré n’engendrent que l’aldéhyde monochloré 
et ses polymères, sans fournir trace de chlorhydrine éthylique. 

Il est à noter que l’aldéhyde chloré n'est pas à l’état libre dans le liquide épais 
qui constitue le produit de la réaction, mais qu’il s’y trouve à l’état de combinaison 
avec le calomel : 

CWC10^-|-2Ilg^Cl. 

La dissolution aqueuse abandonne cette combinaison en croûtes cristallines 
lentement décomposables par l’eau et instantanément par l’acide sulfhydrique. 

L’aldéhyde monochloré est un corps instable, qui s’oxyde à l’air en donnant de 
l’acide monochloracétique. 

A la manière du chloral, il se combine à l’eau pour former un|corps cristallisé 
2C*H^’C10* + H‘0S 

hydrate que l’on peut préparer ainsi qu’il suit : 

Au produit aqueux qui résulte de la réaction de l’éthylène monochloré sur l’acide 
hypochloreux, on ajoute de l’acide chlorhydrique et on distille; les premières 
portions qui passent à la distillation sont vivement agitées avec un soluté concentré 
de bisulfite de sodium ; on sépare la partie insoluble. Par concentration, on obtient 
une masse cristalline, feuilletée, que l’on dessèche à 110-120”, avant de la chaiificr 
jusqu’à 160”; à cette dernière température, il passe un liquide qui est l’aldéhyde 
monochloré brut ; en même temps, il se dégage de l’acide sulfureux, puis finale¬ 
ment du soufre et de l’acide sullhydrique. Le liquide est purifié par distillation au 
bain-marie, de manière à recueillir ce qui passe entre 85“ et 90“. Cette portion qui 
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se solidifie complètement en présence du chlorure de calcium, est l’hydrate d’al¬ 
déhyde chloracétique (Glinsky). 

On obtient de plus grandes quantités de cet hydrate en utilisant la deuxième 
portion du produit distillé. On y ajoute du sulfate de soude sec, on agite le tout 
avec de l’éther, on évapore celui-ci et on rectifie le résidu. On sépare ce qui distille 
de 85“ à 95“ et de 95“ à 1Ü0“, ce qui passe au-dessus de 100“ ne possédant pas un 
point d'ébullition constant. Les deux premières portions se solidifient au contact du 
chlorure de calcium, mais surtout la première. Quant aux produits qui passent à 
une température élevée, ils paraissent être surtout constitués par des polymères de 
l’aldéhyde monochloré. 

L’hydrate d’aldéhyde monochloré ne présente pas de point de fusion constant. 
Avec de beaux cristaux, Glinsky a trouvé 74-75“. 11 s’altère à l’air et se volatilise 
en partie ; en solution étendue, il exhale une odeur de pommes gâtées ; en solution 
concentrée, il est irritant et même caustique. Sa saveur est forte et sucrée. 11 
réduit l’azotate d’argent ammoniacal, se combine aux bisulfites alcalins et proba¬ 
blement aussi au chlorure de calcium. Sa combinaison avec le bisulfite de sodium, 
cristallisée dans l’alcool, a pour formule 

(CmiO* -f S*NaH0*)*H'0^ 

Récemment, Natterer a préparé l’aldéhyde monochloré en attaquant le monochlor- 
aeétal par les acides. 

Avec l’acide sulfurique concentré, il se forme un liquide noir, visqueux, impos¬ 
sible à purifier. L’acide sulfurique étendu, l’acide acétique cristallisable, l’anhy¬ 
dride acétique, l’acide butyrique normal, donnent bien le corps cherché, mais il est 
accompagné de produits accessoires dont la séparation est difficile. 11 est préférable 
de recourir à l’emploi de l’acide oxalique. 

A cet effet, on chauffe au bain de paraffine, dans un courant d’acide carbonique, 
un mélange équimoléculaire de monochloracétal et d’acide oxalique sec; il passe 
vers 100-150“ un liquide épais, le résidu étant constitué par de l’oxalate d’éthylc 
presque pur. On purifie par distillation fractionnée le produit distillé, de manière 
à recueillir ce qui passe à 87-91". C’est un liquide épais, d'une odeur vive et péné¬ 
trante, retenant encore une petite quantité d’alcool et de monochloracétal. Si 
l’opération a été bien conduite, il ne tarde pas à se prendre en cristaux clinorhom- 
biques, qui constituent un hydrate ayant pour formule 

G*H“C10^-+-H*0>. 

Cet hydrate est soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther ; il fond vers 45" en passant 
par l’état pâteux; il bout sans altération à 85",5, sous la pression de 0,738. 11 se 
combine à froid au chlorure d’acétyle, pour donner un liquide plus lourd que l’eau, 
insoluble dans ce liquide, ayant pour formule, 

C*H’C10LC*HWC1. 

Cette combinaison distille vers 165", mais en se décomposant partiellement. 
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L’hydrate d'aldéhyde nionochloré se combine au bisulfite de sodium, avec déga¬ 
gement de chaleur ; il en résulte un corps cristallisé en tables hexagonales, 

C*ir’C10XS*Nall0''') .211^0*, 

qui perd ses deux molécules d’eau dans le vide et qui cristallise dans l’alcool 
sous forme d’une poudre blanche ne retenant plus qu'une demi-molécule d’eau. 

L’aldéhyde monochloré se dissout dans l’acide azotique concentré, avec abaisse¬ 
ment de température; expose-t-on ce soluté au soleil, il s’établit une réaction 
tumultueuse, avec dégagement de vapeurs nitreuses. Dans l’obscurité, la réaction 
se fait avec lenteur; en distillant au bout de n à 6 jours, on recueille vers 140“ de 
l’acide monochloracétiqne, fusible à 52“. 

L’aldéhyde monochloré anhydre s'obtient en dirigeant les vapeurs de l’hydrate 
sur du chlorure de calcium chauffé à 100“; c’est un liquide incolore, mobile, d’une 
odeur piquante, bouillant à 85-85“,5 sous la pression de 0,748 (Natterer). 

Abandonné à lui-même en vase clos, l’aldéhyde monochloré se polymérisc, la 
température s’élève et on obtient finalement une masse porcelanée, insoluble dans 
l’eau, l’alcool, l’éther, le chloroforme. Ce polymère ne fond pas, mais vers 100“, 
il reproduit son générateur. 

On observe la formation d’un autre polymère dans les conditions suivantes ; 
Lorsque l’on refroidit, dans un mélange de glace et de sel marin, l’hydrate de 
monochloraldéhyde additionné de la moitié de son volume d’acide sulfurique con¬ 
centré, il y a dissolution, puis au bout de quelques instants, il se sépare une huile 
épaisse qui se fond rapidement en cristaux orthorhombiqucs, insolubles dans l’eau 
solubles dans l’alcool et dans l’éther, surtout à chaud. 11 fond à 87-87“,5 en repas¬ 
sant à l’état d’aldéhyde monochloré (Natterer). 

A la température de 100“, et en présence d’une trace d’acide sulfurique, l’hydrate 
d’aldéhyde monochloré donne un produit de condensation qui n’est autre chose que 
l’aldéhyde ay-dichlorocrotonique, C“I1‘C1’0* (Voir Aldéhyde crotoniqiie), douce¬ 
ment, etc. 

En chauffant doucement l’aldéhyde nionochloré avec un soluté d’iodure de 
potassium, puis agitant le tout avec de l’éllier, on obtient l'aldéhyde monoiodé 
liquide brun qui s’épaissit peu à peu à l’air et ne peut être distillé sans décompo¬ 
sition; son soluté aqueux s’altère déjà à la température ordinaire. L’acide azotique 
le transforme en acide monoiodacétique. 

En remplaçant l’iodure de potassium par le cyanure de potassium, Glinsky a 
obtenu l'aldéhyde cyané 

C‘H--CjO>=C‘H-’AzOS 

liquide jaunâtre, facilement décomposable à l’humidité ou même en solution 
étliérée. Il se décompose à la distillation et ne se combine pas aux bisullites alcalins. 
L'acide nitrique le transforme en acide cyanacétique. 
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CHLORURE ACÉTIQUE. 


Formules i f 

( Ato.-n. . . . 


C‘H'0».G1==C*H*(C*HC10*) 

C'HH).C1=CH\C0C1. 


Syn. : Chlorure d'acélyle. 

Il a été découvert par Gerhardt en 1852 *. 

On a vu plus haut qu’il prend naissance dans l’action directe du chlore sur l’al¬ 
déhyde. 

On le prépare en faisant arriver dans une cornue tubulce de l’oxychlorure de 
phosphore sur de l’acétate de potasse fondu et pulvérisé. L’oxychlorure est introduit 
par un tube effilé et doit tomber goutte à goutte ; car la réaction est vive et le mé¬ 
lange s’échauffe assez pour que l’opération se termine d’clle-même. Il est bon de 
refroidir le récipient où l’on recueille le produit de la distillation. 

On rectifie le produit une ou deux fois sur de l’acétate de potassium légèrement 
chauffé, afin de le débarrasser de l’oxychlorure qui l’accompagne ; finalement, on le 
rectifie, de manière à isoler ce qui passe à 55”. 11 ne faut pas trop multiplier les 
rectifications sur le sel alcalin, car, à chaque opération, une certaine quantité du 
produit passe à l’état d’anhydride acétique. On s’assure d’ailleurs que le liquide 
rectifié ne renferme plus d’oxychlorure en le dissolvant dans l’eau, sursaturant par 
l’ammoniaque et ajoutant du phosphate de magnésie: il ne doit pas se former par agi¬ 
tation du phosphate ammoniaco-magnésien. 

La réaction qui donne naissance au chlorure acétique est la suivante ; 

3 (:*1FK0* H- PhCl’O* = PhK»0* H- 5C‘H’0*.C1. 

On peut remplacer l’oxychlorure par le protochlorure, PhCP ; mais alors il passe 
à la distillation une matière cristalline, déliquescente, qui se dépose en partie au 
bout de quelques jours et qui n’est pas volatile sans décomposition. Elle se char- 
bonne par la chaleur, dégage une odeur phosphorée et paraît être une combinaison 
de chlorure phosphorfeux avec le chlorure d’acétyle. 

Le protochlorure de phosphore peut être utilisé; seulement, dans ce cas, la 
réaction est violente et difficile à régler. 

On prépare facilement le chlorure acétique en faisant réagir le protochlorure de 
phosphore sur l’acide acétique cristallisable : à 7 parties de chlorure, on ajoute 
peu à peu et en agitant 9 parties d’acide; la réaction se fait spontanément. Lors¬ 
qu’elle est terminée, on déeante la couche supérieure et on la rectifie sur de l’acé¬ 
tate de potassium soc, bien pulvérisé. La couche inférieure, que l’on rejette, est de 
l’acide phosphoreux, mélangé d’acide métylpyrophosphoreux. 

Enfin, le chlorure acétique prend naissance, en petite quantité, dans la réaction du 
gaz chlorhydrique sec sur un mélange d’acide acétique cristallisable et d’anhydride 
phosphorique (Friedel). 


1. C. R., t. XXXIV, 755; — Ann. Ch. et Phys., t. XXXVII, 295, 3* s. 
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Le chlorure acétique est un liquide incolore, mobile, très réfringent, plus dense 
que l’eau, fumant légèrement à l’air humide. Son odeur, qui est suffocante, 
rappelle à la fois celle des acides acétique et chlorhydrique ; ses vapeurs provoquent 
le larmoiement. 

Il bout à 55“; sa densité à II" est égale à 1,125. 

11 est apte à réagir sur une foule de corps, d’où résultent des réactions nom¬ 
breuses et intéressantes. 

Additionné de quelques gouttes 'd’eau, il s’y combine en i)roduisant une sorte 
d’explosion. Versé au contraire goutte à goutte dans ce liquide, il gagne le fond, se 
dissout en pétillant au sein du liquide; il disparaît totalement et se résout alors 
en acide acétique et en acide chlorhydrique : 

C*H=0>C1 1I‘0* = HCl + C‘II‘0'. 

Au contact de l’alcool, il donne de l'acide chlorhydrique et de l’éther acétique : 

C*H^0*C1 + C*H*(H“0“) = HCl -h C*H‘(C‘H*Ü‘) 

Avec l’ammoniaque, il engendre de l’acétamide : 

CWO’Cl -h AzH==HCl -h C*H“0».AzH“. 

Avec l’aniline, de l’acétanilide : 

C*H“0*.C1 H- C'*H’Az = HCl CHH0‘.C“Il‘Az. 

En réagissant sur les acétates, il se transforme en acide acétique anhydre : 
C‘H»0*.C1 + CHPNaO* = XaCl + C*H*0»(C*H'0‘). 

Le chlorure acétique faisant la double décomposition avec les alcools, les phénols, 
les acides, les amides, etc., on a mis à profit cette réaction pour fixer l’atomicité 
des alcools, des phénols, des acides, etc. 

Par exemple, le glycol 

C*H*(IHÜ*)(H*0*) 

est transformé d’abord par le chlorure acétique en glycol inonoacétiquc 
C‘H»(C‘H*0*)(H*0*), 

puis en glycol diacétique 

C‘1P(CW){C‘H*0‘), 

éprouvant ainsi deu.v fois la réaction qui n’a lieu qu’une fois avec un alcool mono¬ 
atomique. 

On peut même obtenir un éther mixte, le glycol acétochlorhydrique^ lorsque l’on 
opère en vase clos (Lourenço) : 

G*11*(HCI)(C»H*0‘). 

L'acide tartrique est tétratomique^ car son éther neutre peut encore réagir sut 
deux molécules de chlorure acétique (Wislicenus), etc. 

Le chlorure acétique est violemment attaqué par l'amalgame de sodium : il y a 
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production de matières résineuses. Toutefois, lorsqu’il est dilué au préalable dans 
de l’acide acétique cristallisable, il y a régénération d’alcool (SaytzelT) : 

C»H--0*C1 + 211* = HCl + C*11'0*. 

Chauffé légèrement en vase clos avec du zinc métallique, il donne du chlorure 
de zinc et une matière brune, goudronneuse, en même temps qu’il se développe 
une odeur éthérée particulière. L’action du zinc sur le chlorure d’acétyle a été 
examinée à nouveau par Tomasi et Quenneville : ils ont pu retirer de la masse brune 
un produit de condensation, Vacétylide. C’est une poudre d'un rouge brun, 
amorphe, soluble dans l’alcool, l’éther, les acides cblorbydrique et nitrique, l'anhy¬ 
dride acétique, etc. Son analyse a conduit à la formule C*®11“0* ou mieux C^*11‘*0*. 
L’équation suivante paraît rendre compte de la formation de l’acétylide : 

10C4LC10* + 5Zn’ = lOZnCl + 2H*0* -f- 2C*H*0‘ -f- C=‘11’W. 

Avec les radicaux organo-métalliques, la réaction est nette. Le zinc-méthyle, par 
exemple, fournit de l’acétone (Freund) : 

2C‘11-'0*C1 + Zn* j •2ZnCl + 2C‘H«0*. 

Un mélange de chlorure et d’aldéhyde benzoïque, chauffé en tubes scellés à 
120 degrés, pendant 7 à 8 heures, engendre de l’acide cinnamique (Bertagnini) : 

C‘H=>0*C1 + C‘'H»0* = HCl H- C'*H*0‘. 

Avec l’aldéhyde acétique, la réaction est différente : il se forme un composé, 
C*H’C10\ lequel n’est autre chose que celui qui a été obtenu par Wurtz, dans l’ac¬ 
tion directe du chlore sur l’aldéhyde (Maxwell Simpson). 

Avec l’hydrure de salicyle, on obtient Vacélosalicyle 

C**H*0“, 

corps isomère avec l’acide coumarique (Cahours). Chauffe' à 100", en tubes scellés, 
avec de l’acide phosphoreux hydraté, il engendre de l’acide acétopyrophosphoreux 
(Menschutkine) ; il attaque l’épichlorhydrine avec production d’acétodichlorhydrine 
(Truchot). 

11 réagit vivement sur le sulfure de plomb; on peut ensuite séparer par distilla¬ 
tion un liquide incolore, d’une odeur désagréable rappelant celle de l'urine de 
chat, et qui est vraisemblablement le sulfure d’aectj le. 

Lorsque l’on dissout 5 parties d’acide oxalique sublimé dans 12 parties de chlo¬ 
rure acétique, à une température de 50 à 60”, il se dégage de l'acidc chlorhydrique, 
le liquide clair renfermant alors de l’acide benzoïque, du chlorure de benzoylc et 
une quantité presque théorique d’anhydride benzoïque (Anschütz). 

Avec le sulfliydrate de potassium et le sulfure de potassium, on obtient de l’acidc 
et de l’anhydride thiacétiques. 

Chauffe à 100”, en tubes clos, avec du cyanure d'argent, il donne du cyanure 
d'acélyle 


C*ll”OLC*A«, 
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corps bouillant à 93", que l’eau décompose lentement en acide cyanhydrique et en 
acide acétique. 

L'azotate d'argent détermine une réaction complexe : il se dégage du chlore, du 
peroxyde d’azote, de l’anhydride acétique et il se dépose du chlorure d’argent : 

2C*H»0‘.C1 = AzO'Ag = AgCl + Cl + AzO* + C‘H*0*(C*H*0‘). 

L’azotite de potassium produit du chlorure de potassium, du chlorure d'azotyle 
et de l’anhydride acétique (Arastrong) : 

2C*H^0*.C1+ AzO'K = AzO’Cl KCl -t- C"H*0* (C‘H»0'). 

Le chlorure acétique réagit sur les éthers carbamiques comme sur les acides. 
C’est ainsi qu'avec l’urétliane, il fournit Vacétyle uréthane; avec l’oxaméthane, 
le dérivé acétylé correspondant (Kretzschmar et Salomon), etc. 

Chauffé au bain-marie avec le chloral anhydre, ou traité par l’hydrate de chloral, 
il s’y combine intégralement pour former le composé 

C*H=0*Cl.C‘llCl-’0». 

analogue à la combinaison aldéhydique de Wurtz et Frapolli, 

C*HWG1.C*H‘0*. 

EnGn, il fournit plusieurs dérivés chlorés, qui sont isomères avec les aldéhydes 
chlorés correspondants, savoir : 

1“ LE CHLORURE d’aCÉTYLE MONOCHLORÉ OU CHLORURE DE CHLORACÉTYLE, 

CWCIOLCI, 

corps qui se forme directement lorsque l’on fait réagir le chlore sec sur le chlorure 
acétique (Wurtz). On peut aussi l’obtenir, et même plus facilement, à la manière 
du chlorure d’acétyle lui-même, c’est-à-dire en faisant réagir le protochlorure de 
phosphore sur l’acide monochloracélique (de Wilde) : 

3CWC10*-f- PhCP=PhH"0'>+3CWCIO*.Cl. 

C’est un liquide très mobile, d’une odeur forte et irritante, répandant de légères 
vapeurs à l’air, (jui sont très irritantes. 11 bout à 105". 11 tombe au fond de l’eau, 
s’y dissout lentement on donnant de l’acide chlorhydrique et de l’acide monochloracé- 
tique : 

C*H»C10*.CI -+- H*0« = HCl -f- G*H"C10*. 

Avec l’ammoniaque, il y a formation de chloracétamide ; avec l’alcool, d’éther 
chloracétique; la potasse bouillante le transforme en acide glycoliqiie. 

De Wilde et Gai ont obtenu des dérivés bromes et chlorés, analogues au précé¬ 
dent : le chlorure de bromacélyle 

C"H‘BrO>.Gl, 

qui se forme au moyen du protochlorure de phosphore et de l’acide monobromacé- 
tique ; le bromure de chloracélyle 


G‘H«G10‘.Br, 
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au moyen du protochlorure de phosphore et de l’acide monochloracétique, corps 
qui donne au contact de l’eau de l'acide bromhydrique et de l'acide raonochloracé- 
tique, etc. *. 


2° LE CHLORURE d'aCÉTYLE TRICHLORÉ OU CHLORORE DE TRICIILORACÉTTLE 

G'CW.Cl. 

Ce composé, appelé aussi aldéhyde perchloré, a été découvert par Malaguti en 
distillant l’éther perchloré, lequel se dédouble dans ce cas en aldéhyde perchloré et 
en sesquichlorure de carbone : 

C«C1‘“0*=:C*G1‘4-C*C1‘0*. 

Tous les éthers éthyliques perchlorés, d ailleurs, donnent à la distillation un 
réaction analogue. 

Pour préparer ce perchlorure, on distille donc l’éther perchloré, on cohobe le 
liquide fumant, on recueille les premières portions et on les rectifie jusqu’à ce qu’une 
petite quantité du produit ne se trouble plus par l’eau, ce qui indique alors l’ab¬ 
sence du sesquichlorure *. 

11 prend encore naissance lorsque l’on fait réagir à 100“ le protochlorure de 
phosphore sur le chlorure d’acétyle (Hübner). 

L’éthylène perchloré peut aussi l’engendrer par fixation directe d’oxygène au moyen 
de l’anhydride sulfurique, à la température de 150" : 

C*CP H- S’O» = C*C1‘0‘ + S>0*. 

L'éthane perchloré se comporte d’une manière analogue (Prud’homme) : 

C»C1" 4- 2S*0»=S*0‘"CP +‘ C‘GPO». 

C’est un liquide incolore, limpide, fumant à l’air, bouillant à 118", ayant pour 
densité 1,608 à 18", et 6,32 pour densité de vapeur. 

Il se comporte vis-à-vis de l’eau, de l’alcool, de l’ammoniaque, etc., comme un 
chlorure acide, en donnant de l’acide trichloracétique, l’éther de cet acide, ou de 
la trichloracétamide, etc. 

Avec l’hydrogène phosphoré, PblI", il y a élimination d’une molécule d’acide 
chlorhydrique et production d'un phosphure de Irichloracélyle ou chloracéthyphide 
C‘ClK)*.PhH‘ : 

G‘C1’0>.C14- PbIP = HCl4-C»CW.PhII*. 

Ce corps, qui prend également naissance lorsque l’on dirige un courant d’hydro¬ 
gêne phosphoré dans de l’éther formique perchloré (Cloëz), est en petites paillettes 
cristallines, d’une odeur alliacée, d’une saveur amère. On peut le considérer comme 
de la trichloracétamide dans laquelle l’azote est remplacé par du phosphore. 

t. De Wilde, Soc.Cil. l. I, p, 424; Gai, même recueil, p. 428. 

2. Malaguti, Ann. Pliy». et Ch., t. XVI, 3* siiie, p. 8. — Clocz, l'rf., p. 300. 
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r>.I 


aldéhyde dichloré. 

, ( Éq. C*H*C1‘0» 

Formules ^ CWCI‘0 = C^HCP.COH. 

On peut loblCBir directemeni, à la manière de l'aldéhyde dichloré, en prenant 
pour point de départ l’aldéhyde lui-même (Wurtz et Vogt). 

A cet eïfet, on mélange dans le rapport des poids moléculaires de l’aldéhyde pur 
et de l’eau glacée, puis on refroidit à —10“ et on ajoute au mélange avec précaution 
son poids d’acide chlorhydrique concentré. On fait ensuite passer dans le tout un 
courant de chlore, d'ahord à froid; après quelques heures, on chauffe légèrement, 
en continuant le dégagement du chlore. Lorsque la température atteint 100“, il 
passe dans le récipient un liquide épais, visqueux, entraîné par le courant gazeux : 
c’est un hydrate d’aldéhyde dichloré et de cldoral hydraté, qui distille presque en¬ 
tièrement au-dessous de 105“; chauffé avec de l’acide sulfurique, il donne un liquide 
passant à 8o-98“, mélange d’aldéhyde et de cldoral que l’on ne peu! séparer par 
distillation fractionnée. Néanmoins, ce qui passe à 85-90“ est plus riche en dérivé 
dichloré. 

Avec la potasse, ce mélange donne du chlorure de potassium et du formiate de 
potassium provenant du chloral, tandis que l’aldéhyde dichloré éprouvé un autre 
mode de décomposition : il se dédouble en chlorure de potassium et en un acide 
complexe, soluble dans l’eau, précipitable par le sous-acétate de plomb. 

Dans son action sur l’aldéhyde, Wurtz et Vogt se sont demandé s’il ne suf¬ 
firait pas, pour arriver au même but, d’attaquer par ce gaz un mélange d’aldéhyde 
et d’eau. C’est ce que l’expérience confirme, mais à la condition de refroidir à 
— 10“ ; si on laisse le mélange s’échauffer, on obtient, outre le liquide visqueux, 
un corps cristallisé, l’aldéhyde crotonique de Kræmer et Pinner. A basse tempé¬ 
rature, il se forme toujours un produit qui passe de 110 à 150“ et qui se remplit 
de cristaux du jour au lendemain. Ce corps paraît avoir pour formule C*H“C1‘0‘. 

Quoi qu’il en soit, les expériences précédentes sont intéressantes, car elles dé¬ 
montrent que le chlore, en réagissant sur l’aldéhyde, peut donner directement 
naissance aux deux séries de dérivés chlorés isomériques. 

L’aldéhyde dichloré, exempt de cldoral, a été obtenu par Paterno en traitant 
le dichloracétal, C“11‘*CP0*, par l’acide sulfuiique : 

C»11“CP0‘-P 2S*1P0“=G'H^CPO’-t- 2 (G41‘.S‘H*0“) IPOL 

C’est un liquide mobile, plus dense que l’eau, soluble dans ce liquide et bouillant 
à 90“. 

11 est isomérique avec le chlorure acétique monochloré ou chlorure de chlor- 
acétyle, dont les réactions sont calquées sur celles du chlorure acétique, en donnant 
toutefois, non des dérivés acétiques, mais des dérivés moiiochloracétiques, comme 
on l’a vu plus haut. 
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ALDÉHYDE TRICHLOIIÉ. 


Forra. 


É(|. 

At. 


C‘HC1^'0* 

G*HCF’0=CGF-C0I1. 


Syn. : Chloral. — Uydrnre de trichloraeétyle, — Trichloraldéhyde. 


HISTORIQUE. 

Le clilorul a été découvert par Liebig, presque en même temps que le chloro¬ 
forme, en 1852.11 a été étudié depuis cette époque par un grand nombre de chi¬ 
mistes : Dumas, Régnault, Stædeler, Kolbe, Kékulé, Kopp, Personne, Troost, 
Liebreicli, Wollach, WurU, etc. Test un des produits ultimes de l’action du chlore 
sur l’alcool, et, d’une façon plus générale comme Stædeler l’a démontré, avec 
tous les corps capables de se saccharilier, comme l’amidon, la dextrine, etc. Il a été 
obtenu directement par l’aclion du même gaz sur l’aldéhyde, en présence de 
fragments de marbre (Piimer). Il n’est même pas nécessaire dans ce cas de sous¬ 
traire l’aldéhyde à l’action de l’acide sulfurique, puisque Wurtz et Vogt sont arrivés 
au mèra^e résultat en prenant pour point de dépar t la chloréthyline éthylidénique, 
en présence d’une petite quantité d’iode. En effet, lorsque l’on mélange 50 grammes 
d’aldéhyde à 20 grammes d’eau glacée, et que l’on refroidit le mélange à — 20°. 
puis que l’on fait passer un courant de chlore pendant deux jours, ou obtient à la 
distillation un mélange d’aldéhyde dichloré et de chloral. A la suite de leur mé¬ 
moire, Wurtz et Vogt ajoutent les réflexions suivantes : 

« Les conditions dans lesquelles le cidoral s’est formé dans cette expérience sont 
à peu près celles dans lesquelles s’est placé Pimier *. 

« Seulement, ce chimiste saturait par du marhre l’acide chlorhydrique formé 
dans la réaction. Nos expériences démontrent que la présence de cet acide n’est 
pas nuisible et qu’elle paraît exercer plutôt une influence favorable. Du reste, 
l’expédient imaginé par Pinner, s’il empêche l'acide chlorhydrique de s’accumuler, 
ne l'exclut pas de la liqueur, qui ne peut attaquer le marbre que si elle est acide. 
Or, d'après Kékulé, il suffit d’une trace d’acide chlorhydrique pour provoquer la 
formation du paraldéhyde ‘. 

PREPARATION. 

Pour préparer le chloral, on fait passer du chlore jusqu’à saturation dans de 
l'alcool absolu. Deux couches finissent par sc former : l’inférieure est de l’hydrate 
de chloral qui se prend souvent, du jour au lendemain, en une masse cristalline. 
On sépare cette couche, on l’agite avec de l’acide sullurique en excès, et on décante 
le chloral, qui vient se réunir à la partie supérieure. 

1. Ann. cil. otPhys., t. XVII, 405. 
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Pour le purifier, on le distille sur de l'acide sulfurique, puis sur de la chaux, 
vive; ou bien, on lave à l’eau sa modification insoluble et on le chauffe à 180", 
ce qui le ramène à l’état liquide. Bref, on le rectifie de manière à recueillir ce 
qui passe entre 94 et 99“. 

Dans cette fabrication, il se fait un grand nombre de produits accessoires : éther 
chlorhydrique, aldéhyde dichlorhydrique, liqueur des Hollandais, chlorure d’éthy¬ 
lène chloré, acétals trichloré et pentaehloré, aldéhyde, acide acétique, etc. 

On peut admettre que le chlore a d’abord pour effet d’enlever de l’hydrogène 
à l’alcool pour former de l’aldéhyde, 

C*ll“0» -t- CP = C*IPO» 4- 2HC1, 

puis que cet aldéhyde est transformé en chloral par substitution, soit directement, 
soit indirectement, c’est-à-dire en passant j>ar l’intermédiaire d’un autre composé : 

C*f 1*0* + 3C1* = 5HC1 H- C*HCTO*. 

En réalité la réaction est très complexe. C’est ainsi qu’une partie de l’alcool se 
transforme successivement en aldéhyde, en chloroéthyline sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique, en éther télrachloré, etc. ; en effet, Stas a constaté la présence de 
l’aldéhyde parmi les produits de l'action du chlore sur l’alcool, et Lieben celle de 
l’acétal trichloré, lequel prend naissance par l’action de l'alcool sur l’éther tétra- 
chloré, etc. 

Le chloral est un liquide incolore, très fluide, gras au toucher ; son odeur est 
pénétrante, sa saveur caustique ; ses vapeurs irritent fortement les yeux et provo¬ 
quent le larmoiement. 11 est très soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans 
l’éther. Il dissout sans altération le chlore, le brome, l’iode, ce dernier avec une 
couleur pourpre; il dissout aussi le soufre et le phosphore, surtout à chaud. 

D’après Passavant, le chloral anhydre bout à97“,73 (corrigé). Sa densité à zéro, 
rapportée à l’eau à 4", est égale à 1,3417, et cette densité devient égale à 1,3697 
au point d’ébullition. 

D’après H. Kopp, sa densité à zéro est égale à 1,5183, et à 1,502 à 18“. Sa den¬ 
sité de vapeur expérimentale a été trouvée de 4,986 à 5,13. Théorie 5,08 : 

0.85-t-4-1-0,069x2-1-2,45x64-1,1056x2 
4 

= 5,08. 

Son volume à zéro était pris pour unité, le volume V à une température t est 
donné par la formule suivante (fl. Kopp) : 

V = 1 -+- 3,009545 t —0,000002239 /* 4- 0,0000000563921“. 

Toutes ses réactions démontrent que c’est bien l’aldéhyde trichloré : l’action des 
bisulfites alcalins avec lesquels il se combine, celle de l’ammoniaque produisant 
une combinaison qui réduit le nitrate d’argent, celle de l’hydrogène naissant qui 
le ramène à l'état d’aldéhyde, etc. 
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Action de l'eau, des alcools et de l’hydrogène sulfure". — Le chloral se com¬ 
bine directement à l’eau, même à la température ordinaire, pour former un hydrate. 
En effet, mêlé à une petite quantité de ce liquide, il s'échauffe et se change en un 
amas de cristaux ayant pour formule 

C*I1CP0M1*0*. 

La solution aqueuse, concentrée dans le vide, cristallise en grosses lames rhom- 
boidales qui se vaporisent déjà à la température ordinaire et qui distillent sans 
altération à 97“. Sa densité, rapportée à celle de l’eau à 4“ prise pour unité, est 
égale à 1,57 (Jungfleisch). 

L'hydrate de chloral pur, cristallisé par voie de fusion, se présente sous une 
masse saccharoïde, aspect dû à l’enchevêtrement de ses cristaux ; son odeur péné¬ 
trante rappelle celle du chloral, quoique plus affaiblie; sa saveur est âcre et désa¬ 
gréable. Il est très soluble dans l'eau et attire fortement l’humidité de l’air; frotté 
entre les doigts, il se liquéfie et donne la sensation d’un corps gras liquide. 

On a admis qu’à l’état de vapeur l’hydrate de chloral était complètement dis¬ 
socié (Wurtz). Mais Troost est arrivé, par des expériences très précises, à un résultat 
opposé : l’hydrate de chloral existe à l’état de composé défini, gazeux, distinct 
d’un mélange de ses deux composants (eau et chloral) et son équivalent gazeux 
répond à huit volumes. Cette conclusion, qui ne laisse pas que d’embarrasser les 
atomistes, est conforme à celle qui découle des expériences calorimétriques de 
M. Berthelet sur l’hydrate de chloral sous ses trois états, solide, liquide et gazeux. 

Lorsque l’on chauffe l’hydrate de chloral avec 5 à 6 fois son volume d’acide sul¬ 
furique concentré, on reproduit le chloral ordinaire et en même temps un autre 
corps, le chloralide (Stædeler), qui se sépare sous forme d’une couche huileuse, 
laquelle ne tarde pas à se solidifier. On sépare cette couche, on la broie dans un 
mortier et on la lave à l’eau, puis on la fait cristalliser à plusieurs reprises dans 
un mélange d’alcool et d’éther. D’après Kékulé, il est préférable d’attaquer l’hy¬ 
drate de chloral par l’acide sulfurique fumant, à parties égales ; il se dégage de 
l’acide chlorhydrique, de l’oxyde de carbone et un peu d’acide sulfureux; on ob- 
tient finalement des cristaux que l’on purifie par cristallisation dans 1 alcool bouil¬ 
lant. 

Stædeler a donné l'équation suivante : 

5C*HC1'0» = C‘»IPC1“0' -1- C*HCD, 

Kékulé, tout en confirmant la formule du chloralide, admet l’équation suivante : 
5C‘IICD0* = C'»H*C1'>0‘ C*0* 5HC1. 

Le chloralide se présente en cristaux vitreux, monocliniques, fusibles à 112“ 
et bouillant à 20Û“ ; son odeur faible rappelle celle du chloral. II est insoluble dans 
l’eau, peu soluble à froid dans l’alcool et dans l’éther. Son soluté alcoolique ne 
précipite pas le nitrate d’argent, mais il se forme un précipité en présence de 
l’ammoniaque. Sous l’influence de la potasse, il y a production de chloroforme et 
de formiatc de potassium. 

Lorsque l’on conserve longtemps le chloral en tubes scellés, soit en présence 
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d’une petite quantité d’eau, soit au contact d’un peu d’acide sulfurique, il se soli¬ 
difie et constitue alors une modification isomérique, le chloral insoluble ou méta- 
chloral, que l’on prive par l’eau bouillante de la partie restée liquide. 

Le métachloral se présente sous ta forme d’une poudre blanche, volatile à l’air, 
d’une odeur légèrement éthérée, insoluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. 11 possède 
d’ailleurs les réactions fondamentales de son générateur. 

Chauffé à 180-200", il repasse à l’état de chloral ordinaire (Régnault). Rouim 
avec de l’acide sulfurique, il distille en partie, mais une autre portion se décom¬ 
pose en donnant du chloralide, de l’acide chlorhydrique et de l’acide sulfureux. 

On a décrit une autre modification isomérique, encore peu connue, le para- 
chloralide, 

n[CdlGl->0^], 

que l’on obtient en" faisant passer du chlore sec et en excès dans de l’esprit de bois 
anhydre ; lorsque la saturation est complète, on distille dans un courant de chlore • 
on recommence l’opération en présence d’un égal volume d’acide sulfurique, puis 
on redistille dans un courant d’acide carbonique, après avoir laissé pendant 
24 heures le produit en contact avec de l’oxyde de plomb (Cloëz). 

Finalement, on obtient un liquide incolore, à odeur vive, insoluble dans l’eau 
bouillant à 182" et se décomposant au delà de cette température. Sa densité à I40 
est de 1,57C5. Les alcalis donnent avec lui, comme avec le chloral et le nitro- 
chloralj du chloroforme et un formiate. 11 parait prendre naissance d’après l’équa¬ 
tion suivante : 

2C^II'0* 4- 4C12 = C*HGro^-i- IPO^ + 5I1C1. 

Le chloral se combine avec l’alcool, comme avec l’eau, pour former une combi¬ 
naison qui a pour formule 

G‘HCP0^G41»0^ 

h'alcoolate de chloral a été obtenu pour la première fois par Houssin en 1869 
mais ce savant en a méconnu la nature, car il l’avait pris pour de l’Iiydrate de 
chloral. 

Lorsque l’on mêle équivalents égaux de chloral anhydre et d’alcool absolu, il y 
a élévation de température, et, par le refroidissement, l’alcoolate cristallise (Per¬ 
sonne). 

11 est sous forme de longs prismes, volumineux, translucides, ne présentant pas 
l’aspect saccharoïde de l’hydrate de chloral. Il est friable, gras au toucher, peu 
hygrométrique. Il est soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther ; chauffé dans l’eau, il 
fond d’abord en donnant un liquide plus dense qui se dissout par agitation. Il fond 
vers 50" et bout à II3",5 (Jungfleisch) ; sa densité est seulement égale à 1,33. 

Traité par la soude caustique, l’alcoolate de chloral se dédouble à la manière 
du chloral, c’est-à-dire en formiate et en chloroforme ; en outre, il donne simul¬ 
tanément de l’alcool que l’on peut isoler par distillation fractionnée, puis à l’aide 
du carbonate de potassium cristallisé, suivant le procédé de M. Berthelet. 

Le chloral se combine avec les autres alcools pour former des composés analogues 
au précédent. 

Le méthylate de chloral fond vers 50" et bout à 106" ; 
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h’amylate fond à 56“ ci bout à 145“ (Jacobson); 

Le cétylate se présente sous la forme de cristaux mamelonnés. 

Avec l’alcool allylique, la combinaison a lieu à froid. Il se forme un liquide épais, 
bouillant à 116“, susceptible de cristalliser dans un mélange réfrigérant en aiguilles 
fusibles à 20“ (Oglialoro). 

Cette combinaison est peu stable, car elle se colore à l’air; elle s’unit à une mo¬ 
lécule de brome pour former un liquide sirupeux, non distillable; avec le perchlo- 
rurede fer, elle donne un liquide qui bout à 195“ et qui paraît répondre à la 
formule, C‘IlCl“0“,G“lI“rd : 

C*HC1“0*.C«II»0» 4- PhCl“=PhCl“U* -+-HC1 -1- C*HCl’0*G“fPCl. 

D’après Byasson, on doit rapprocher de l’action de l’eau et de l'alcool sur le 
chloral celle de l’acide sulfliydrique. 

Ce gaz sec est vivement absorbé par le chloral anhydre. Au bout de 24 heures, 
on obtient un corps blanc, d’une odeur désagréable, soluble dans l’éther, l’alcool 
et le chloroforme, cristallisant en prismes droits fusibles à 77“ et bouillant à 125“. 
C’est le sulfhydrale de chloral, 

C*IIC1“0>.H»S*. 

L’eau le décompose en donnant du soufre, de l'acide sulfliydrique, de l'hydrate 
de chloral et un liquide qui paraît être le tétrachlorure de carbone ; les alcalis et 
l’ammoniaque le colorent en brun, avec séparation de chloroforme, tandis qu’il 
reste en solution un formiate, un chlorure et un sulfhydrato alcalin. Avec l’acide 
azotique concentré, il y a formation d’acide sulfurique et d’acide trichloracétique; 
l’acide sulfurique à chaud donne du chloral anhydre, de l’acide sulfureux et de 
l'hydrogène sulfuré. 

D’après Hagermann, l’acide sulfliydrique, en réagissant sur une solution éthéree 
de chloral anhydre, engendre plusieurs dérivés sulfurés; L’un d eux, qui a été 
isolé, est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, dernier véhicule 
qui l’abandonne en lamelles cristallines, à odeur de mercaptan. Son soluté alcoolique 
est décomposé par l'acétate de plomb en hydrate de chloral et en sulfure de plomb. 
Son analyse conduit à la formule 

{C*IICP0*)^S*H>. 

En faisant réagir, dans différentes conditions, l'hydrogène sulfuré sur le chloral 
anhydre, Paterno et Oglialoro ont constamment obtenu, non le sulfliydrate de 
chloral, mais le composé d’IIagermann. D’après eux, ce corps fond à 120“ et se 
dissocie partiellement à la distillation. Chauffé avec 4e perchlorure de phosphore, il 
fournit de l’éthane pentachloré : 

(C‘1IG1->0»)*SMI» -t- 2PhCl'' == 21IC1 -1- PhCPO* + PhCPS* + 2C‘HGP. 

C’est une réaction analogue à celle qui se produit lorsque l’on chauffe en vase 
clos, à 160-170“, le persulfure de phosphore avec le chloral anhydre : le produit, 
qui distille au-dessous de 94", renferme du trichloréthylène, C*IIG1'', liquide bouil¬ 
lant à 87-88“, et que la potasse alcoolique transforme en un dérivé éthéré : 

C'IIGP + C‘H“0* = IIG1-4-G*G1'(C‘H“0)*. 
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En remplaçant le persulfure par le chlorobromure de phosphore, on transforme 
le chloral en éthane bibromotrichloré (bromure de trichloréthylidène), 

CMlCPEr*. 

corps qui bout au voisinage de 200’ (Paterno). 

Action de Fhydrogène et du brome. — Puisque le chloral est de l’aldéhyde tri- 
chloré, on doit pouvoir revenir au générateur par substitution inverse, c’est-à-dire 
substituer de l’hydrogène au chlore : 

C*HCP0* -4- 5H* = 5HC1 -+- G‘H‘0*. 

Cette substitution ne peut être effectuée au moyen de l’amalgame de sodium à 
cause de la transformation du cliloral en chloroforme et en acide formique sous 
l’influence des alcalis ; mais elle a lieu avec l’hydrogène se dégageant au contact 
du zinc et de l’acide sulfurique (Personne). 

Chauffé à 150’, en quantités équivalentes, le chloral et le brome fournissent du 
formène bromotrichhré (bromotrichlorométhane), C*CPBr, du bromure de trU 
chloracétyle, de l’acide bromhydrique et de l’oxyde de carbone : 

C'HCPO* -h Br* = C‘CPO*Br -f- HBr 
C*HCP0* + Br* = C’CPBr + HBr + C*0*. 

Le produit complexe de la réaction est difficile à séparer par distillation. Au 
contact de l’eau, le chlorobromure de carbone se sépare, tandis que le bromure de 
trichloracétyle se change en acide trichloracétique (Ogiialoro). 

Action des acides, — L'acide nitrique, l'acide nitreux, le permanganate de po¬ 
tassium, transforment le.chloral en aeide trichloracétique par o.xydation directe : 

C‘HClW-t-O’zizC‘HCl’0*. 

Bouilli avec de l’acide nitrique fumant, il donne non seulement de l’acide tri¬ 
chloracétique (Kolbe), mais encore de l’acide formique et de la chloropicrine 
(Kékulé) ; 

CHICPO*-!-AzH0«= C*H*0* -t- C* (AzO‘)Cl\ 

L’acide sulfurique concentré paraît d’abord sans action sur le chloral. On a vu 
plus haut qu’avec le temps il se forme un composé insoluble et polymérique, le 
métachloral, et que sous l’influence de la chaleur il se produit du chloralide, sur¬ 
tout avec l’acide fumant. 

Grabowski a constaté, en outre, que le chloral s’unit très facilement à l’acide sul¬ 
furique fumant. A cet effet, on mélange les deux corps et on abandonne le tout à 
lui-même pendant quelque temps. II se produit bientôt une masse blanche formée 
de cristaux volumineux, représentant un anhydride de sulfate neutre de chloral. 
L’eau froide n’altère pas cette combinaison, mais l’eau bouillante, ou mieux les 
alcalis, la dédoublent en acide sulfurique et en chloral, ou, plus exactement, en 
leurs produits de décomposition. Avec l’alcool, il y a dissociation et production 
d’alcoolate de chloral ; mais l’éther la dissout sans l’altérer et l’abandonne par 
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évaporation en fines aiguilles. Sous l'influence de la chaleur, elle fond et paraît 
s’altérer en fournissant des cliloralides. 

Le chloral et l'acide cyanhydrique s’unissent intégralement pour former un 
cyanhydrate de chloral, 

C^HCl’OLCyH = C«H*GlH)*Az, 

qui cristallise en prismes incolores, solubles dans l’eau, l’alcool et l’éther fondant 
à 60-61“. L’acide chlorhydrique le transforme en acide trichlorolactique 

C*HCl“0*.C*AzIH-2 H*0*=:Azll“-f- C“H’C1“0“. 

Lorsque l’on fait bouillir ce cyanhydrate au réfrigérant ascendant avec les deux 
fiers de son poids d’anhydride acétique, puis que l’on distille en recueillant sous 
l’eau ce qui passe au delà de 160“, on obtient un liquide huileux qui se concrète 
par l’agitation avec l’eau en une masse cristalline fusible à 51“, bouillant à 208“, 
insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther et que l’acide sulfurique 
change en acétyl-chlorolactamide. 

La potasse caustique transforme le cyanhydrate de chloral en acide dichloracé- 
tique ; l’alcool, en éther dichloracétique (Wallach) ; l’ammoniaque, en dichloracé- 
tamide, corps qui fond à 98“ et qui bout à 223“ (Pinner et Fuchs). 

Le cyanhydrate de chloral, en soluté alcoolique, se combine avec deux molécules 
d’aniline; il se dégage de l’acide cyanhydrique et il reste un produit qui cristallise 
d.ms l’alcool en beaux prismes fusibles à 117-118“, et qui n'est autre chose que 
l’acétanilide dichloré. 

En remplaçant l’aniline par la toluidine, on obtient un composé analogue, soluble 
dans l’alcool et l’éther, fusible à 153“ (Cech). 

Lorsque l’on substitue à l’acide cyanhydrique le cyanure de potassium en solu¬ 
tion étendue, il se produit .avec le chloral un composé cristallisé en paillettes, peu 
soluble dans l’alcool, se décomposant sans fondre vers 200“. 

Avec des solutés alcooliques concentrés de cyanure de potassium et d’hydrate de 
chloral, il s’établit une vive réaction, avec dégagement d’acide cyanhydrique et 
dépôt de cristaux; on reprend ceux-ci par l’eau, ce qui sépare une huile dense, 
bouillant à 154-157“, laquelle n’est autre chose que du dichloracétate d’éthyle, que 
l’acide chlorhydrique transforme à 150“ en acide dichloracétique. Avec une solution 
aqueuse, la réaction est moins nette, bien que l’on observe encore la formation de 
l'acide dichloracétique (Wallach). 

Le chloral et l’acide cyanique s’unissent en formant, non l’acide trigénique tri- 
chloré, mais le composé, 

(C‘HCP0«)*.Cy0H0, 

qui fond à 167-170“ et se détruit à 200“. 11 est insoluble dans l’eau et l’acidc 
chlorhydrique, soluble dans l’alcool et dans l’éther (Bischoff). 

Le sulfocyanate d’ammoniaque se dissout dans l’hydrate de chloral fondu : il se 
dégage de l’acide sulfocyanique et l’on peut extraire du résidu le composé 

C'“H“A2»C1«S*, 

corps qui est insoluble dans l’eau et soluble dans l’alcool bouillant (Nencki et 
Scbæffer). 
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Enfin, avec les étiiers-alcools, le chloral donne également des combinaisons dont 
quelques-uns seulement sont connues. C’est ainsi qu’il se combine à 100“ avec la 
monochlorhydrine du glycol pour donner un liquide épais que le perchlorure de 
phosphore transforme en éther pentachloré ; qu’il s’unit au lactate monoéthylique 
pour former un liquide visqueux, d’une densité de 1,42 et qui se décompose avant 
de passer à la distillation (Henry), etc. 

Action des alcalis, de l'ammoniaque et des amides. 

Le chloral peut être distillé sur des bases caustiques, la baryte, la chaux, l’oxyde 
de cuivre, l’oxyde mercurique, etc., sans subir d’altération; mais ses vapeurs sont 
décomposées à chaud par les bases alcalino-terreuses avec dépôt de charbon, formation 
d’un chlorure et d’acide carbonique. 

Les alcalis, en solution aqueuse, le dédoublent nettement en chloroforme et en 
formiate alcalin : 

(C‘HC1=0‘ -f- KHO* = CHICI CHIKOL 

réaction comparable à celle que les alcalis exercent sur les acétates alcalins ; 

G*H-'KO*-f KI10‘=:C*H*+ C*K*0“. 

Avec une dissolution d’alcoolate de soude, il donne du chloroforme et de l’éther 
formique (Kékulé) : 

CMICI^O* + CHH (H*0*) = CHICH •+• C‘ll*(C*tl»0*). 

Suivant Liebig, il se résinifie en présence du potassium, dégage de l’hydrogène 
en même temps qu’il se forme de la potasse et du chlorure de potassium. 

Lorsque l’on fait lentement arriver du gaz ammoniac sec dans du chloral anhydre 
et refroidi, il se forme un composé blanc, volatil, fusible à 62-64", résultant de 
l’union intégrale des deux corps réagissants : 

CHIGHO* + AzH^’ + G*llGl“O^AzH^ 

G’est le chloral ammoniacal ou aldéhydate d'ammoniaque trichloré. 

Il est peu stable, car l’eau le transforme en chloroforme et en formiate d’ainmo 
nium ; l’acide sulfurique s’empare de l’ammoniaque et met le chloral en liberté 

Lorsque l’action de l’ammoniaque est accompagné d’une élévation de température 
on observe la production du chloroforme et du formamide : ’ 

G‘HGl“OLAzH“= G*HGP-t- G*0LAzII'. 

Dans la préparation du chloral ammoniacal, une partie de ce corps tend donc ' 
se détruire; aussi, R. Schiff recommande-t-il de dissoudre le chloral dans une fois 
et demie son poids de chloroforme et de refroidir dans un mélange de glace et de 
sel, comme l’a du reste indiqué Personne, avant de faire passer le courant gazeux"^ 

L’anhydride acétique ou le chlorure acétique transforme le chloral ammoniacal 
en acétyle-chloral ammoniaque, corps qui résiste à l’eau bouillante et (jui est iden 
tique avec le produit Jacobsen on faisant réagir l’acétamide sur le chloral. 

Le cliloral ammoniacal s’unit à l'aldéhyde benzoïque pour former des cristaux 
fusibles à 130", décomposables par l’eau et par les acides (A. Schiff). 
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Non seulement l’ammoniaque, mais encore les ammoniaques composées, comme 
on devait s’y attendre, se combinent au chloral. 

Avec l’aniline, on obtient une masse jaunâtre, fusible à 100-101", et qui ne 
résiste pas à une température de 150"; cette masse cristallise dans l’éther et 
répond à la formule d’une trichloréthylidène-diphénylamine, 

(C*nCl-’0* + 2C‘*II'Az —H’O*). 

Avec la toluidine, on forme une combinaison analogue, insoluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool, fusible à 76-77" (Wallach). 

La réaction est différante avec l’acétate d'aniline. Lorsque l’on cbaul'fe ce sel au 
bain-marie, on obtient un liquide huileux, qui se solidifie au contact de l’eau et 
dont on peut extraire, au moyen de l’alcool, de l’acétanilide fusible à 118", ainsi 
qu’un autre corps cristallisé en aiguilles fondant à 85-84", solubles dans l'alccol et 
dans l’éther (Pinner et Fuchs). 

D’après Hofmann, lorsque l’on attaque le chloral par l’étliylène-diamine, il se 
sépare du chloroforme et il se produit de l’éthylène-tliformyldiamide, qui se pré¬ 
sente sous la forme d’un sirop incolore ; 

Cqp ^ AzlP 

( AzlP -+- 2C‘HC1'0* = 2C^11CP -f C*H*(G‘HO‘)‘H*Az«. 

Le chloral peut aussi s’unir aux acides proprement dits. 

Avec l’acétamide, on obtient le même corps qu’avec l’hydrate acétique et le 
chloral ammoniacal. Ce corps, qui cristallise en prismes fusibles à 158", est soluble 
dans l’eau, surtout à chaud, et dans l’alcool, mais il est insoluble dans l’éther ; il 
répond à la formule 

(C‘HC1W -I- C*H*0‘.AzH" — IP-O"). 

Avec le benzamide, on obtient un composé analogue, le chloral-benzamide, 
C*HCl'’0».C“H*0‘AzIP, 

corps qui se dépose de sa solution alcoolique en tables rhomboïdales, peu solubles 
dans l’eau, fusibles à 146". 

Lorsque l’on chauffe l’hydrate de chloral avec de l’urée en excès et en solution 
saturée, il se dépose des prismes peu solubles dans l’eau et dans l’alcool froids, 
fusibles à 150", ayant pour formule : 

C*HCPO*.GsH‘Az»0*. 

Avec le chloral et l’urée sèche, il se fait une combinaison de deux molécules de 
chloral avec une seule molécule d’urée (Jacobsen). 

Le chloral s’unit à l’uréthane, en présence de l’acide chlorhydrique, pour engen¬ 
drer un corps jaunâtre, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool, fusible à 150" 
Bischoff). 

Action des carbures d’hydroyèrie et des phénols^ 

Les aldéhydes et les chlorals ont fourni, entre les mains de BîOyer et de ses élèves, 
un élégant procédé de synthèse organique en prenant pour point de départ les 
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carbures d’hydrogène et les idiénols, la combinaison s’effectuant sous l’influence 
déshydratante de l’acide sulfurique en excès. , , . , ^ ^ 

Dans toutes ces réactions, l’oxygène de l’aldéhyde s unit à 1 hydrogéné de carbure 
pour former de l’eau, d’où résultent de nouveaux corps plus riches en carbone. 

Lorsque l’on ajoute à deux molécules de benzine et à une molécule de chloral 
un volume d’acide sulfurique, il y a élévation de température et le mélange prend 
une coloratien verte; on agite, on décante la couche bleue qui surnage et on la 
secoue avec de l’acide sulfurique, jusqu’à formation d’une bouillie cristalline. Cette 
masse lavée à l’eau froide, puis à l’eau bouillante, est purifiée par cristallisation 
dans l’alcool. On obtient ainsi des lamelles blanches, brillantes, fusibles à 64“, ayant 
pour formule 

C“H'‘C1’. 


C’est du diphényltrichlorétane, qui prend naissance d’après l’équation suivante : 
(C‘HC1K)‘ + 2C"H«—IDO* = C“H“Cl'' = C“fD[C'»H*(C*H*CD)]. 

Cet hydrocarbure chloré perd une molécule d’acide chlorhydrique sous l’influence 
de la potasse alcoolique bouillante et se transforme en diphényl-dichloréthyléne, 

- HCl = C»1D[C>*H‘(C‘H‘CD)], 

corps qui cristallise dans l’alcool en prismes aplatis, fusibles à 80° (Bæyer). 

En attaquant par quatre ou cinq fois son volume d acide sulfurique concentré 
un mélange de une partie de monobromobenzine et de deux parties de chloral 
anhydre, on peut retirer de la masse, après digestion au bain-marie, un produit 
huileux, qui ne tarde pas à cristalliser et que l’on purifie dans l’alcool bouillant. 
C’est le dimonobromophémjl-tTichloréthane, 

C‘HCD0‘ -H 2C“H^Br —11*0* = C‘H°Br[C*H°Br(C'IDCD)]. 

Aiguilles fusibles à 139-141°, auxquelles la potasse alcoolique enlève une molé¬ 
cule d’acide chlorhydrique, ce qui fournit le dimonobromophényl-trichlorethylène • 
C'*lDBr[C“H’Br(C‘Il*Cl*)]. 

corps qui cristallise dans le sulfure de carbone en grands cristaux brillants, et 
dans l’alcool en aiguilles incolores, fusibles à 119-120° (Zeidler). 

D’après Fischer, le chloral agit sur le toluène exactement de la même manière 
que sur la benzine : deux molécules du carbure se combinent à une molécule de 
chloral, une molécule d’eau étant éliminée. 11 se forme ainsi du dicrésyl-trichlor- 
éthane, 

CfflCDO* + 2C“H' — H‘0* = C»*H'°C1°, 


corps soluble dans 2 parties d'éther et dans 40 parties d’alcool, auquel la potasse 
alcoolique enlève à chaud une molécule d’acide chlorhydrique pour former un com¬ 
posé nouveau qui fond à 92°, le dicrésyl-dichloréthylène. 

On obtient également un dérivé trichloré au moyen de la naphtaline (Grabowski) : 

( C*°H’ 

C»ID*CD=C*I1GD I _ c*°H*[G‘°H‘{C‘H*CD)]. 
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La réaction du chloral sur les carbures aromatiques est donc très générale. 

Elle s'applique également aux phénols suivant le même mécanisme, c’est-à-dire 
par élimination de l’oxygène aldéliydique sous forme d'eau. 

Lorsque l’on ajoute à une molécule de chloral et à deux molécules de phénol un 
volume formé de 3 parties d’acide sulfurique et 1 partie d’acide acétique cristalli- 
sable, en ayant soin d’abord de refroidir à la glace avant de laisser le tout s’échauffer 
spontanément, la masse devient d’un rouge foncé et ne tarde pas à fournir les 
indices d’une violente réaction. A ce moment, on la verse dans beaucoup d’eau, 
ce qui sépare un produit rouge ou violacé, que l’on chauffe au bain-marie avec de 
l’eau, jusqu’à disparition complète de l’odeur phénolique. On sèche ce produit, on 
le pulvérise et on le purifie par cristallisation dans un mélange d’alcool et de 
benzine. 

Le corps ainsi obtenu est le dioxyphényl-trichloréthane 
C^»H‘'Gl=OS 

corps qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

C'IlCd'O^ -d- 2C"H‘0* = inO’ 4- C»«H"C1''0‘. 

Il est en petits cristaux blancs, fusibles vers 200“, mais en se décomposant par¬ 
tiellement ; il est très soluble dans l’alcool, l'éther, l'acide acétique, la benzine et 
le toluène bouillants. Chauffé pendant longtemps avec un grand excès d’anhydride 
acétique, il se transforme en diacétate. La poudre de zinc, en solution alcoolique 
bouillante, lui enlève tout son chlore et le transforme en dioxyphénylélhylène, 

corps dont les petits cristaux blancs fondent vers 280“, avec décomposition partielle 
et qui forme avec la plus grande facilité des dérivés chlorés, bromés, nitrés, etc. 

Jæger a obtenu des résultats analogues en substituant le thymol au phénol. 11 
a isolé ; 

1“ Le dithymyl-trichloreïhane, résultant de l’union d’une molécule de chloral 
avec deux molécules de thymol, moins une molécule d’eau : 

C*HCl-'0> -f- 2G*“H“0^ — H’O* = C»H"C1'>0‘. 

2* Le dithymélliylène, C‘“IPO*, qui prend naissance lorsque l’on fait bouillir 
le corps précédent avec de la poudre de zinc. 

o" Le dithyméthylélhane, C*“H““0*, qui se forme en même temps que le pré¬ 
cédent. 

Action physiologique. — Partant de cette idée théorique que le chloral doit 
posséder la propriété de se dédoubler dans l’économie en chloroforme et en 
formiate, puisque le sang est alcalin, Liebreich eut l’idée d’administrer ce corps 
comme médicament, afin de voir s’il ne jouissait pas de propriétés anesthésiques, 
analogues à celles du chloroforme. 11 reconnut que l’hydrate de chloral possédait 
des propriétés hypnotiques, mais sans abolir la sensibilité, à moins d’employer 
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des doses massives. On admit dès lors que le chloral produisait leffel d’une lente 
chloroformisation. Celte interprétation parut logique à la suite des recherches de 
Personne, qui démontra que dans son passage à travers l’économie, l’hydiate de 
chloral fournit du cidoroforme en quantité notable ; en effet, au contact du sang 
alcalin, il se dédouble à la manière ordinaire en acide formique et en chloroforme, 
ce dernier étant converti ultérieurement en chlorure de sodium et en formiate de 
soude, qui sont les produits de son élimination. 

Toutefois, malgré ces expériences, lîouchut admit le premier que le cliloral avait 
une action spécifique, c’est-à-dire qu’il agissait non par ses produits de dédouble¬ 
ment, mais par lui-même. Mlle Tomazewick a donné une preuve de cette manière 
de voir, en démontrant que l’on peut retrouver du chloral en nature dans l’urine ; 
en outre, dans ce dernier liquide, Musculus et Mering ont trouvé un dérivé chlora- 
lique particulier, ayant pour formule ; 

C‘dI'*Cl'0". 

Ce composé, qui se rencontre dans l’urine des malades soumis à des doses journa¬ 
lières de chloral, est nettement acide, très soluble dans I eau et dans 1 alcool. 11 
dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière polarisée et donne avec les 
bases des sels cristallisahles. La solution alcaline ne fournit pas de chloral, de telle 
sorte que celui que l’on retire de l’urine provient réellement d’un peu de chloral 
inaltéré. 

11 faut donc conclure, de ce qui précède, que le chloral a une action physiolo¬ 
gique inhérente à sa nature, action qui comprend trois périodes : période d’excita¬ 
tion, période d’hypnotisme, période de la stupeur déterminant une anesthésie 
complète. 


DÉRIVÉS BROMÉS DÉ L’ALDÉHYDE. 

L’action du brome sur l’aldéhyde a été étudiée par Haarmann en 1870, puis par 
Pinner en 1874. 

D’après Haarmann, le brome réagit vivement sur l'aldéhyde et les produits de la 
réaction varient suivant les conditions de 1 expérience. En modérant 1 action, il a 
obtenu de longues aiguilles, solubles dans l’eau, ayant la composition d’un dérivé 
dibromé. 

D’après Pinner, le brome agit avec une grande violence sur l’aldéhyde pur ou 
sur le paraldéhyde, même lorsque l’on dilue ses vapeurs dans un gaz inerte, 
comme l’acide carbonique. L’opération est plus régulière lorsque l’on dilue l’aldé¬ 
hyde'dans un dissolvant approprié, comme l’éther acétique. 

En ajoutant goutte à goutte du brome dans du paraldéhyde, dissous dans lo 
double de son poids d’acide acétique, la solution se colore d’abord en jaune clair 
puis la température s’élève et la coloration est détruite; chaque goutte de brome 
disparaît alors immédiatement, jusqu’à ce que l’on ait ajouté deux molécules do 
liromc pour une molécule d’aldéhyde; mais la réaction n’atteint son terme 
rju’avec trois molécules de brome. Il ne se sépare pas d’eau, et il ne se forme pas 
d’aldéhyde crotonique, comme cela s’observe, ainsi qu’on l’a vu avec lé chlore. 



ALDKHYnES. 


Pinner a entrevu l'aldéliydc nionobronié. Il a isolé le bibi'onialdéhyde et le 
bromal. 

En somme, Faction du brome sur l'aldéhyde est analogue à eelle du chlore. Il 
est probable qu'il sc forme aussi un peu du dérivé suivant. 


BaOMUllE AI'.ÉTIQn: 

l'ormules [ 

I, Atom. . . 


Cdl-'OMIr 

CWü.Br. 


Syn. : Bromure d'acétyle. 

Il est isomère avec l’aldéhyde monobromé. 

Ritter l’a préparé en attaquant par le perbromure de phosphore l’acidc acétique 
cristallisable. 

Suivant Gai, il est préférable d'attaquer trois molécules d’acide par des quantités 
de brome et de phosphore l'ouge nécessaires pour former deux molécules de 
protobromure de phosphore ; il se produit dans cette réaction de l’acide bromhy- 
drique, de l’acide phosphoreux et du bromure acétique : 

5 C'IPO»4- 2 PhC*II'-0%-4-ô HBr4-PhHV. 

C’est un liquide incolore, fumant à l'air, bouillant à 81", décomposable par l'eau 
en acide bromhydriqiic et en acide acétique. Scs réactions fondamentales sont dans 
celles du chlorure acétique. 11 donne naissance par substitution aux dérivés 
suivants : 


1“ Le bromure d'acétyle monobromé, C'IPBrO*-Br. 

Se prépare en chauffant, dans des tubes scellés, 6 p. de bromure d’acétyle et 8 p. 
de brome. La décoloration étant rapide, même au bain-marie, il faut chauffer avec 
précaution pour éviter les explosions. 

Liquide incolore, fumant à l’air, bouillant à I‘)2", que l’eau dédouble en acide 
bromhydrique et en acide bromacétique. Avec l’alcool, il donne de l'acide bromhy- 
drique et de l’éther inonobromacétique. 

Chauffé avec de l’.icétate de soude, il fournit (ilusicurs produits, notamment du 
glycülide, C‘1P0*; il se comporte donc ici connue le bromure de ylycolyle, 

CMPBr^OS 

avec lequc‘1 il est identique (Naumann). 

Étendu de chloroforme et chauffé en vase clos à 100" avec du cyanure d'argent, 
il se transforme en bromure de cyanacélyle, 

C‘IP(C*Az)0*.Br, 

corps qui cristallise en petits prismes à base carrée et que la potasse transforme, 
d apres Kolbe, en acides cyanacétique et malonique, avec dégagement d’ammo- 
niacpie. 

11 est isomérique avec l'aldélydc dibromé. 
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2" Le bromure de dibromacéltjle, C*lIBr*0*.Br. 

Ce composé, qui est isomère avec le bromal, s’obtient en chauflant pendant 
plusieurs jours, vers lo0“, un équivalent du corps précédent avec deux équivalents 
de brome. On distille alors le contenu des tubes, la température s’élève rapide¬ 
ment, et presque tout le produit passe à 194'’. 

Liquide incolore, fumant à l’air, ne se dissolvant que lentement dans l’eau, 
même à chaud. 11 est vivement attaqué par les alcalis. Avec l’alcool, il dégage de 
l’acide bromhydriquc, et l’eau précipite un liquide dense, l’éther bibromacétique 
(Gai). 

0 “ Le bromure de tribromace'tyle, C'Br’0’‘,Cr. 

Ce corps, ((ui est l'analogue de Valdéhyde perclilorc de Malaguti, prend nais¬ 
sance lorsque l’on chauffe vers 200" le composé précédent avec du brome en excès, 
tant qu’il se dégage de l’acide brombydrique. 

Il est liquide, fume à l’air. Il ne se laisse que difficilement attaquer par l’eau* 
à la longue cependant, il se transforme intégralement en acide brombydrique et en 
acide Iribromacéliqnc. 11 distille à 220-225". 

L’alcool l’attaque avec formation d’acide brombydrique et d’éther tribromacé- 
tique, liquide qui possède une odeur agréable et qui bout à 225". 


AI.OKHYDE DIDROMÉ. 

_ , ( Équiv. . . C‘Il*Br’0= 

Formules J C’II*Br’0 = C‘llBr*-COH. 

Syn. : Dibromaldéhjjde. 

11 se forme, comme produit principal, lorsque l’on attaque l’aldéhyde dilué dans 
l’éther acétique par deux molécules de brome : 

C‘Il'0‘-+-2Br* = 2 llBr -h C'IPBr’OL 

11 bout à 140-142", environ 10" au-dessous de son isomère, le bromure acétique 
monobromé. Il est très caustique. 

L’eau le dissout avec élévation de température ; si l’on ajoute exactement deux 
molécules d’eau, le tout ne tarde pas à se prendre en une masse cristalline formée 
de longues aiguilles, ayant la composition d’un hydrate de dibromaldéhyde, 

C*lPBr’0’-H’0. 

En ajoutant un peu plus d'eau, le mélange se concrète également, mais la masse 
solide parait amorphe j on la lave à l’eau pour enlever l’hydrate qui prend naturel¬ 
lement naissance, et il reste, comme résidu, un dérivé polymérique, le paradibro- 
maldéhyde, 

3C‘ll^Br*0% 

qui paraît identique avec le composé décrit antérieurement par Haarmann (Pinner). 
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Les alcalis détruisent l’aldéhyde dibromé, mais sans qu’il y ait production de 
bromure de méthylène, comme on pourrait le penser, d’après sa parenté avec le 
bromal : 

C*H*Bi-'0*-f-KUO*=G'HKO‘-l-C*H*br». 

Avec l’acide cyanhydrique, on obtient une huile épaisse, incrislallisable, 
C‘H‘Br*0»,CyH, 

que les alcalis dédoublent facilement et que l’acide chlorbydrique, à l’ébullition, 
transforme en acide bribromolactique, 

C*H*Br*0*C»AzH 4- = C'H‘Br*0“ + AzlP. 


ALDÉHYDE TBIBROUÉ. 


Syn. : Bromal — Tribromaldéhyde — Hydrure d’acélyle tribromé. 

Le bromal prend naissance : 

1" Lorsque l’on attaque l’alcool absolu par le brome (Lœwig), 

2“ Lorsque l'on traite l'éther par le brome; 

3“ Dans l’attaque directe de l’aldéhyde par trois molécules de brome (Pinner). 

Pour l’obtenir d’après le procédé de Lœwig, on verse peu à peu trois ou quatre 
parties de brome dans 1 partie d’alcool absolu. Au bout de 10 à 12 jours, on distille 
et on traite le dernier quart restant par de l’acide sulfurique : le bromal vient se 
réunir à la surface du mélange. 

D’après Schaeffer, on parvient à un meilleur rendement en amenant le brome en 
vapeur dans une quantité relativement faible d’alcool. Les produits qui passent au- 
dessous de 10û“, dans un courant de vapeur d’eau, contiennent de l’acide brom- 
hydrique, de l’éther acétique et des vapeurs de brome; de 100 à 150”, on recueille 
surtout de l’acide bromhydrique aqueux; de 105 à 180», c’est le bromal qui distille, 
accompagné d’un produit huileux, insoluble dans l’eau. Pour opérer la séparation, 
on le transforme en hydrate que l’on purifie ensuite par cristallisation dans l’eau. 

Le bromal est un corps huileux, incolore, d’uiic odeur vive et irritante, d’une 
saveur brûlante. Il bout sans décomposition à 172-175“ et ne se solidifie pas à — 20»; 
sa densité est égale à 3,52. 11 est soluble dans l’eau, dans l’alcool et dans l’éther. 

Les alcalis l’attaquent à la manière du chloral : ils le scindent en bromoforme et 
en formiate alcalin : 

G‘llBr*0» KlIO» = C*llBr’-H G’HKO*. 

Soumis à l'action des corps oxydants, il se change en acide tribromacétique. 

11 se combine à l’eau pour former un hydrate de bromal, 

C*llBr=0>.H*0’, 

qui cristallise en lames rhomboidales, fusibles à 53»,5. 

L'alcoolate de bromal se présente en grosses aiguilles qui fondent à 44». 

Comme l’aldéhyde, le bromal jouit de ta propriété de s’unir aux bisulfites alcalins 
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pour former des composés solubles dans l’eau et cristallisables en lamelles transpa¬ 
rentes (Schaeffer). 

11 se combine aussi à l'acide cyanhydrique. Cette combinaison, qui reste long¬ 
temps liquide, se solidifie au contact de l’acide chlorhydrique; elle cristallise alors 
dans l'alcool en prismes volumineux que l’acide chlorhydrique bouillant convertit en 
acide tribromolactique (Pinner). 

Le cyanure de potassium agit sur le bromal exactement de la même manière que 
sur le chloral ; en solution alcoolique, il y a dégagement d’acide cyanhydrique, et 
production d’éther dihromacétique (Hemi). 

Avec le lactide, le bromal donne une combinaison qui cristallise dans l’éther en 
grands prismes fusibles à 95-97“, et que l’on obtient encore lorsque l’on traite par¬ 
le brome l'acide lactique en solution éthérée; c’est le laclide-bromat deKlinienko ; 

= C«H‘0‘(C*llljr=0*). 

Enfin, avec le biomal, on peut effectuer- des synthèses au moyen du procède- si 
i-emarquahie de üæyei-. 

Lorsque l’on ajoute de l’acide sulfurique, par exemple, à un mélange de une molé¬ 
cule de bromal et de deux molécules de benzine, il se produit du dipliényltribromé- 
hane, corps que l’on précipite par l’eau et que l’on fait cristalliser dans l’alcool : 

C*llÜr--0* -t- 2C‘^11“ = 11-0* -HC‘W[C'*H*(C‘H=Br=) i. 

11 fond à 89“, |)uis se décompose. La potasse alcoolique lui enlève une molécule 
d’acide bromhydri(|ue et le transfoirne en diphényltribrométhylène, 

C‘*tl*|C'*fP(G*U*Br*)], 

corps fusible à 03“ et distillant au delà de 300“ (Goldschnridt). 

Lei dérivés iodés de l’aldéhyde sont peu connus. 

Lorsque l’on traite à l’ébullition le chloialdéhyde par une solution d’iodure de 
potassium, il se forme un li(|uide épais qui parait être l’aldéhyde monoiodé, car le 
composé se transfoi-me en acide iodolactique sous l’influence des oxydants (Glinsky) 

Glinsky a airssi signalé l’existence d’un aldéhyde cyané, liquide huileux qui se 
forme par l'action de l’aldéhyde chloré sur le cyanure de potassium et que l’acide 
nitrique fait passer à l’état d’acide cyanacétique : 


G‘H’(C*Az)0* -P- 0*=^CMl=(G*Az)0'*. 
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Formules j 

( Alom. 


(G‘H*.S*)" 

(C41’S*)“ = (CIF’-CSH)» 


Syn. : Sulfaldéhijde — Hijtlrure de Sulfacétyle — Sulfure d'éthylidène 
Thialdéhydr. 

II paraît exister un sulfaldéhyde peu stable, C*H*S*, correspondant à l’aldéhyde, et 
deux modifications polymériques. 




qui répondent respectivement à un dialdéhyde et au paraldéhjde. 

L’action de l’acide sulfliydrique sur l’aldéhyde éthylique a été étudiée par plu¬ 
sieurs chimistes, notamment par W’eindenlmsch, Pinner et Klinger. La réaction est 
complexe : l’oxygène aldéhydique est bien remplacé par du soufre, mais les auteurs 
ne sont pas d'accord sur la nature des produits formés. 

Lorsque l’on fait passer un courant d’acide sulfliydrique dans une solution aqueuse 
d’aldéhyde, il se sépare une huile épaisse, Valdéhyde sulfure' brut de Weidenburch. 

D’après Pinner, c’est une combinaison d’aldéhyde et d’aldéhyde sulfuré, 

C‘H*0^C*II*S^ 


qui se dédouble sous l’influence de l’acide sulfurique en donnant de 1 aldéhyde et 
le thialdéhyde solide d’IIofmann, 3(C*1PS*). 

Suivant Klinger, le produit qui se forme répond sensiblement, d’après sa densité 
de vapeur, à la formule 

G»H*SS 


corps qui se transforme, au contact du chlorure d’acétyle ou de benzoyle, en thial¬ 
déhyde p, fusible à 125-126'’ et bouillant à 143-150'’. 

Le trisulfaldéhyde solide, G'^IP'S'’, obtenu en traitant par l’acide chlorhydrique 
l’aldéhyde sulfuré brut, cristallise en aiguilles à odeur désagréable. Il commence à 
distiller vers 205'’ et se décompose à 260'’; on peut cependant le distiller dans un 
courant de vapeur d’eau. 

Il prend encore naissance lorsque l’on attaque le paraldéhyde par l’acide suif- 
hydrique. 

En décomposant sa solution alcoolique par une solution également alcoolique de 
nitrate d’argent, on obtient par refroidissement un composé argentique formé de 
cristaux brillants ayant pour formule 

C'nP*S'’.2AzAgO''. 

A l’origine, on avait admis pour l’aldéhyde sulfuré la formule 


G*H‘S*. 
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Mais la densité de vapeur, déterminée par Ilofmann, conduit à tripler cette 
formule *. On a admis depuis deux modifications isomériques a etp. 

«. Thialdéhyde (CMI‘S*)\ 

D’après Pinner, lorsque l'on fait passer un courant d'acide sulfliydrique dans 
une solution aqueuse et concentrée d’aldéhyde, il se forme une huile dense qui se 
concrète à — 8“ et qui fond à — 2“. 

Il admet, comme on l’a vu plus haut, que c’est une combinaison d'aldéhyde et de 
sulfaldéhyde. Ce corps commence à bouillir vers 55“, mais il se décompose en four¬ 
nissant d’abord de l’aldéhyde pur; traité par les acides, il se dédouble en aldéhyde 
et en sulfaldéhyde trlcondensé; aussi, obtient-on immédiatement ce dernier corps 
lorsque l'on fait réagir l'acide sulfliydrique sur une solution concentrée d’aldéhyde 
en présence d'un acide. 

Le thialdéhyde a s’obtient plus facilement encore en faisant passer un courant 
d'hydrogène sulfuré dans une solution concentrée d’aldéhyde, en présence d'un peu 
d’iode. 

11 cristallise dans l’alcool en longues aiguilles fusibles à d01“, bouillant à 246- 
247“ ; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 6. 

11 est oxydé par l’acide azotique, qui le transforme en soufre, aldéhyde, acides' 
carbonique, acétique, oxalique et sulfurique. 

11 fournit avec l’azotate d’argent deux sels argentiques ayant pour foi'mules 

(C‘IPS*)3AzAgO“ 

(C»H‘S“)“3AzAgO“, 

sels qui reproduisent leur générateur lorsqu’on les chauffe avec du chlorure de- 
sodium. 

p. Thialdéhyde, (C‘I1*S“)\ 

Klinger admet que cette modification se produit au contact du thialdéhyde brut 
avec le chlorure d’acétyle. 

Il cristallise dans l’acide acétique en longues aiguilles fusibles à 125“, bouillant 
à 245-246“ presque sans décomposition. 

Il fournit, comme son congénère, deux sels argentiques de même formule. 

Chauffé avec du cuivre, il donne du sulfure de cuivre et du pseudobutylène. 


ALDÉHYDE-SULFITES 


L’une des propriétés les plus remarquables de l’aldéhyde est celle qu’il possède 
de pouvoir se combiner directement aux bisulfites alcalins, propriété découverte par 
Bertagnini en 1852. Cette propriété est générale, car elle appartient à beaucoup 
d’aldéhydes, ce qui l’a fait considérer avec raison comme un des caractères de Li 
fonction aldéhydique. 

Il suffit, par exemple, d’agiter une solution aqueuse d’aldéhyde avec une solution 


I. Bullelin de la .Soc. Cli., l. XIV, 219. 
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concentrée de bisulfite de sodium pour obtenir une ma.sse cristalline, qui répond à 
la formule 

C‘H*Û*.S’NaHO».Aq. 

Erlenmeyer a émis l’opinion que cette combinaison constitue un acide sulfone 
analogue aux laclates, et il a proposé, en conséquence, les formules atomiques sui¬ 
vantes : 

Cils CIP 

1 I 

CH.Oll CH.011 

S0=Na GO’Na 

Aldéhyde-suKite de Na. Laclate de sodium. 

On sait que l’acide lactique se dédouble, sous l’influence de l’acide sulfurique 
étendu vers 130°, en aldéhyde et en acide formique, de méhie que les aldéhydes 
sulfites le scindent en aldéhyde et en acide sulfureux. 

Bunte a étudié les aldéhydes sulfites. 11 les a obtenus en ajoutant directement de 
l’aldéhyde aux bisulfites et en concentrant dans le vide ou en ajoutant simplement 
de l’alcool à la solution. 

Aldéhycle-sulfile de polasshim, C*H‘0*.S*K[10“. 

Cristaux durs, confus, microscopiques, paraissant formés d’aiguilles gi'oupées en 
cristaux. Ils se décomposent îi 100“, ainsi que leur solution, en dégageant de l’al¬ 
déhyde, de l’acide sulfureux, et en laissant un résidu de sulfite neutre de po¬ 
tassium. 

Aldéhyde sulfite de sodium. 2 (C‘H‘0* S*l\aHO“). IPO». 

L’aldéhyde et le bisulfite de sodium se combinent aisément en solution concentrée, 
avec élévation de température. A l’évaporation lente, on obtient des lamelles d’un 
aspect gras ; par l’addition de l’alcool, il se produit des lamelles nacrées. 

Cette combinaison est mise à profit pour purifier les aldéhydes, car elle se fait 
aussi facilement avec un grand nombre d’aldéhydes et même d’acétones : il suffit 
de la traiter par un alcali ou un carbonate alcalin pour faire reparaître l’aldéhyde, 
le bisulfite étant transformé en sulfite neutre. 

On obtient encore l’aldéhyde-sullite de sodium, comme produit secondaire, 
lorsqu’on firit réagir le sulfite neutre de sodium sur le chlorure d’éthylidène. Le 
produit de la réaction renferme de l’acide sulfureux libre ; on y ajoute de l’acide 
sulfurique pour décomposer l’excès de sulfite, puis on soumet le tout à l’évapo¬ 
ration. On constate que, dans cette réaction, il se sépare de l'aldéhyde, et qu’il se 
forme de l’a. chloréthylsulfonate de sodium, corps qui produit directement de l’al- 
déhyde-sullite sous l’influence de l’eau ; 

C‘11‘C1> + S*Na*0“ = NaCl + CHl'-Cl. S»NaHO“ 
C»H’Gl.S*i\aI10“-l-lP0* = HCI -f C'H‘Ü*SNaHO“. 

Aldehyde-sulfite de baryum, G*H*0*S*BallO'. 

Pour le préparer, on neutralise par la baryte une solution d’acide sulfureux et 
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d’alilc'liyde ; on lîltre le soluté ; on y ajoute ensuite de l’alcool qui détermine la for¬ 
mation d’un précipité cristalin, d’un aspect nacré. 

La solution aqueuse de ce sel se décompose à l’ébullition avec dépôt de sulfite de 
baryum; un excès de baryte produit le même effet, mais non les acides carbonique 
et sulfureux ; enfin, le soluté s’oxyde lentement à l’air, avec dépôt de sulfate de 
baryum. 

Aldéhyde-sulfite d'ammonium, C‘H*0*, S-0*AzH‘’. 

Ce sel cristallise de sa solution, par évaporation sous une cloche sulfurique, en 
petites aiguilles très solubles dans l’eau et précipitables par l’alcool. 

Il renferme une molécule d’eau en moins que les autres aldéhydes, le sel nor¬ 
mal, C*H'0*,S*(ll.Vzil‘)0“, n'ayant pu être obtenu. 

Il a donc la composition du sulfate d’aldéliyde-ammonium delledlembacher, dont il 
jirésente aussi l’aspect, mais ces deux sels sont isomériques, d’après Bunte. En 
effet, tandis que le premier se dissout à Ifi" dans 16 parties d’eau, le second en 
exige quatre fois moins ; chauffé au bain-marie, celui-là reste inaltéré, tandis que 
celui de Bedtembaclier, au contraire, perd jusqu’à 78 pour lOü de son poids et 
laisse encore comme résidu une mâsse résineuse brune. 

Petersen* avait déjà obtenu autrefois une modification stable, probablement 
identique avec celle de Bunte, en faisant passer un courant d’acide sulfureux à tra¬ 
vers de l’aldéhyde-ammoniaque en solution très concentrée. 

On remarquera que ces sels sont isomériques avec la taurine et avec l’isotaurine 
de Kind. 

Aldéhyde-sulfite d'aniline. 

Les sulfites d’alcaloïdes peuvent réagir sur l’aldéhyde et donner des composés 
définis (II. Schiff). 

C’est ainsi que l’aldéhyde réagit énergiquement sur le sulfite d’aniline sec on 
hydraté ; le mélange s’échauffe et constitue bientôt une masse brune, qui est sur¬ 
tout formée à'éthylidène-diphénnmine. On modère la réaction en ajoutant à une 
solution éthérée de sulfite d’aniline anhydre, par petites portions, une solution 
éthérée d’aldéhyde. 11 se dépose en petits cristaux prismatiques, incolores, résultant 
de la combinaison pure et simple des deux corps réagissants, 

S’0‘C‘*irAz,C‘H‘0*, 

Sous l’influence de la chaleur, ce corps se transforme en diéthylidène-diphény- 
lamine : 

2 (S»0*C‘*H’Az, G*H‘0*) = Az* 11 ^ ^s^O*. 


f. Aiinaleo dcr Chenue uud Pharmacie, t. CII, 307 ; 185G. 
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ALDÉHYDE-AMMONIAQUE. 




C‘H‘Ü*Azir- 

c*ii*OAziP^cir’C 


/OU 

NAzlP. 


On a vu que la propriété que possètie l’aldéhyde de s’unir à l’ammoniaque avait 
été mise à prolit dès l’origine par Lieliig, comme moyen de purification. 

Cette eomhiiiaison se forme lorsque l’on fait pas>er en courant d'ammoniaque 
dans une solution éthérée d’aldéhyde. On obtient ainsi de gros rhomboèdres, très 
solubles dans l’eau, fusibles vers 75" et distillant sans décomposition, au voisinage 
de l’eau bouillante. 

Lorsque l’on prend sa densité de vapeur à 185", on la trouve égale à 27.77, au 
lieu de 50.5, ce qui indique un commencement de dissociation à cette tempé¬ 
rature (Schrœdei'). 

L’aldchyde-ammoniaque est peu stable, car il s’altère facilement à l’air. L’al¬ 
tération n’est due ni à l’oxygène, ni à la vapeur d’eau, comme on pourrait le croire, 
mais bien à l’acide carbonique, qui déplace lentement l’aldéliyde, avec formation de 
carbonate d’ammoniaque. C'est l’aldéhyde ainsi déplacé qui entre en réaction avec le 
produit non décomposé pour engendrer des oxuldines. En effet, lorsque l’on ajoute 
de l'aldéhyde à une solution aqueuse d’aldéhyde-amraoniaquo, le mélange prend au 
bout de quelques jours une coloration brun rougeâtre, à laquelle succède bientôt 
un abondant dépôt amorphe. Aussi, dans la préparation de l aldéhyde-ammoniaque, 
est-il bon d’avoir toujours la précaution d’opérer en présence d’un excès d’ammo¬ 
niaque, afin d’éviter la formation de produits sirupeux, d’une couleur rouge orangé 
(Liubawine). 

A froid, une lessive de soude est sans action sur l'aldéhyde-ammoniaque ; à 
chaud, il se dégage de l’ammoniaque. Les acides étendus se comportent de la même 
manière, sous l’induence de la chaleur. 

L’aldéhyde-ammoniaque se combine avec le nitrate d’argent (Wallach). Pour obte¬ 
nir cette combinaison, Coldsmidt conseille d’opérer ainsi qu’il suit : On dissout 
l’aldéhyde dans son volume d'alcool, on ajoute un demi-volume d’ammoniaque, 
puis, sans agiter, une solution de nitrate d’argent. Au bout de quelque temps, il 
se dépose de belles lames nacrées dont le poids répond sensiblement à celui du 
nitrate employé. Pour opérer la purificiition, on dissout ces cristaux dans l’ammo¬ 
niaque et l’on évapore sous une cloche, en présence tie l’acide sulfurique ; il se dépose 
bientôt des prismes clinorhombiques qui s’altèrent à l’air et noircissent à lÜO". 
Toutefois, à l’état sec ils sont stables, même à la lumière. 

üoldschmidt admet la formuh! suivante, 

2(G»lI'"Az='0“Ag)-t-H^0*, 

tandis que Mixter, d’après ses analyses, conclut à une formule encore plus compli¬ 
quée : 


8(C*lP»Az"H»Ag)H-5H«0*. 
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La solution de ce sel argentique donne à l'ébullition un précipité miroitant d’ar¬ 
gent métallique. 

Lorsque l'on fait réagir l’iodure de méthyle (5mol.) sur i'aldéhyde-ammoniaque 
en présence de l'éthylate de sodium (2 mol.), on obtient un liquide dans lequel le 
sublimé l'ait naître un précipité qui constitue l'iodomercurate d'une base nouvelle • 
ce sel a été converti en sulfate, puis en carbonate, et enfin, en un chloroplatinate 
dont l'analyse conduit pour la base à la formule 

Il se produit, dans la même réaction, un précipité cristallin, soluble dans l'al¬ 
cool faible, ayant pour formule C‘'’II''AzO*I, iodure d'une base nouvelle, G*“I1*‘A20* 
à laquelle on a donné le nom d’isocholine (G. Meyer). 

L'aldébyde-ammoniaque engendre plusieurs dérivés dont les plus importants 
sont : riiydracétamide, les oxyaldines, la carbothialdine et la thialdine. 


Hydracétamide. 


. C“H‘*Az* 

. C»ll'*Az» = CW 


/ Azr:C*H* 
\Az = CW. 


Syn. : Aldéhydine de Strccker. 

Lorsque l’on abandonne, pendant 5 à 6 mois, une solution alcoolique d’aldéhyde 
et d’ammoniaque en excès, il se produit une coloration d’un rouge orangé et il se 
dégage une odeur de clilorure dè cyanogène. On distille au bain-marie à 60-70“, jus¬ 
qu’à réduction des 5/6, puis on abandonne le résidu à l’évaporation dans des vases 
plats, à la température ordinaire. Le corps qui se dépose est hydracétamide 
(H. Scliiff). Pour le purifier, on le lave à l’éther et on le dissout dans une disso¬ 
lution très étendue de potasse dans l’alcool absolu; on précipite la potasse par l'acide 
carbonique, on concentre à basse température et on dessèche le résidu dans le vide. 

C’est une poudre amorphe, hygroscopique, d’un jaune gris, facilement soluble 
dans l'eau et dans l’alcool, prenant à chaud une odeur caractéristique qui rappelle 
celle des bases volatiles. Sa solution aqueuse, qui est très amère, est sans action 
sur le papier de tournesol, bien qu’elle jouisse de propriétés basiques, car elle se 
combine aisément avec les acides. 

Le sulfate a pour formule 

C‘*H‘*AzS S*H*0“. 

Soumis à la distillation sèche, il fournit des produits gazeux, ainsi que des bases 
huileuses, qui répandent une forte odeur de quinoléine. 

Le chlorhydrate a pour formule C'*H*’Az*,2HCl. 

Le chloroplatinate, PtCl’C‘*lP’Az^, HCI, est une poudre cristalline, insoluble dans 
l’eau, peu soluble dans l’alcool, perdant de l’acide chlorhydrique à la température 
de 1Ü0“. 

L’oxalate, C'*II'*Az’C*H®0*, est une poudre granuleuse, soluble dans l’eau, 

L’bydracétamide se combine aussi avec les chlorures d’or et de mercure, la dis- 
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solution aqueuse de la première de ces combinaisons étant réduite à l’ébullition. 
Avec l’acide picriquc, on obtient un précipité jaune floconneux. 

11 perd de l’ammoniaque dans plusieurs circonstances. Par exemple, la dissolu¬ 
tion aqueuse de son chlorhydrate, à l’ébullition, fixe une molécule d’eau, confor¬ 
mément à l’équation suivante : 

C”H'*Az*, 2HC1 -f-11*0’ =AzH'0^-C'*ll“Â20^HCl. 

11 se forme ainsi une base nouvelle qui appartient à la série désignée par Schiff 
sous le nom à'oxaldincs. 


OXVAI,DINES. 

Oxytrialdine. C'*ll'‘AzO* ; en atomes: 

f/lPLAzO =C*H* < Jlj = 

Elle se forme lorsque l’on abandonne pendant longtemps une solution alcoolique 
d'aldéhyde-ammonlaque avec de l’aldéhyde, à une température de 50 à 60“ : 

CMPO’Azir- -4 2C*11'0* = H’O* -f C‘*H‘'AzO*. 

Elle prend directement naissance, aux dépens de l’hydracétamide, lorsque l’on 
évapore à feu nu la solution obtenue par l’action de l’ammoniaque alcoolique sur 
l’aldéhyde : 

C’IP’Az* = C”H“AzO* -4- AzlK'. 

11 ne reste plus, pour terminer l’opération, qu’à ajouter de la potasse pour pré¬ 
cipiter l’oxytrialdinc sous forme d'une masse brune, résineuse, que l’on purifie 
ensuite comme l’hydracétamide. Elle ressemble à celte dernière par ses caractères 
extérieurs ; toutefois, elle est plus foncée, moins hygroscopique. Elle est peu soluble 
dans l’eau, à peine dans l'éther, le .sulfure de carbone, la benzine, davantage dans 
le chloroforme ; par contre, elle est très soluble dans l’alcool. 

C’est une base faible dont les sels sont pour la plupart solubles dans l’eau, peu 
solubles dans l’alcool, insolubles dans l’éllier. 

Le sulfate a pour formule 2 C'*ll‘'Âz0*.S*H*0*. 

Le chlorhydrate, ri‘*H“AzO*.llCl. 

L’oxalate est amorphe, brun rouge, soluble dans l’eau. 

Le chloroplatinatc se présente sous forme d’un précipité floconneux, rouge brun, 
nsoluble-'dans l’eau et dans l’alcool. 

L’oxytrialdine est assez stable, car elle ne s’altère pas sensiblement au-dessous 
de 150“; au delà de cette température, elle se décompose, en fournissant une cer¬ 
taine quantité d'oxytétraldine et d’oxypentaldine. 

Le perchlorurc de phosphore n’agit que difficilement sur elle ; avec l'acide iodhy- 
drique, il se produit une décomposition complexe. 



EN(;VCI,OI-ÉDIE ClIIMK.XiE. 


OxylélrahUne ; en atomes, C*H''-Az(». 

Lorsque l'on chaulTe pendant iJi heures, à 110-120”, un mélange à poids égaux 
d'aldéhyde-aminoniaque et d'alcool, il se forme un mélange d'oxytétraldine et d'oxv- 
pentaldine, la première étant beaucoup plus soluble dans l'eau que la seconde, 
mais moins que l’oxytrialdinc, ce qui permet d'effectuer la séparation. 

L'oxytétraldine n'a pas d'action sur le tournesol. C'est une base faible qui pai-aîi 
toutefois .se combiner avec l'acide carbonique, car l'eau de Seltz la dissout abon¬ 
damment. 

Elle se combine aux aciiles clilorliydriipie et oxali(|ue, aux chlorures d'or et do 
platine, etc. 

Sou oxalate, d'après Schiff, a pour formule C‘''fl''’AzÜ*, etC'’Ml“AzW.C^O“, d’après 
llcintz et Wislicenus. 

Chauffée vers lut)” pendant quelque temps, elle se décompose en paidie d'aju-ès 
l'équation suivante : 

ÜC"’ll”''AzO* = Azir- H- IPO* -+- AC*<>II' ’AzO^ 


Oxypentalditie C*“H‘*AzO*; en atomes, C'^ll'^AzO. 

Substance amorphe, brillante, d'un brun foncé, non hygroseo|)ique, à peine 
soluble dans l'alcool, dans les acides faibles, ainsi que, dans l'eau chargée d'acide 
carbonique. Elle est inodore, sa saveur est légèrement amère. 

Ses sels, qui sont peu stables et en partie dissociés par l'eau, sont amorphes 
bruns, solubles dans l’eau. Le picrate, qui a pour formule 

C*‘’ll'\\z0*.C'*H’’(Az0‘)’’0’, 

se présente sous la forme d'une masse floconnpuse, jaunâtre. 

Son acétate, décomposé par la chaleur à une température élevée, fournit un 
mélange d'oxyaldines (11. Schiff). 

On peut se rendre compte de la formation des oxyaldines et de leurs rap|)ort<; 
avec raldéhyde-ammoniaque, au moyeu des formules suivantes : 

Aldéhyde-ammoniaque C*F1‘0® -H AzH" — C*irAzO^ 

Oxydialdine (inconnue) 2C'‘II*0 ”AzH' = C'*ll''AzO* 

Oxytrialdine. âC'irO* -H AzH'- = C'Hl'‘AzO- -|- 211*0* 

Oxytétraldine. . . . 4C‘H‘0*-t-AzII'-= C«ll*-*AzO*-d-011*0* 
Oxyjientaldine . . . 5C‘H*0*-h AzH” = C*'’H*'>Azü*-h 411*0*. 

Lorsque l'on fait bouillir ces dérivés aldéhydriques avec la potasse, ou mieux 
avec de la chaux sodée, il se dégage des vapeurs douées d’une odeur pénétrante 
parmi lesquelles on a constaté la présence de la triméthylamine, de la pyridine, de 
la quinoléine, de la picoline. Il se forme également des carbures acétyléniques de 
de la formule n (C‘ll*). 
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Carbolhialdine. 


Dissous dans l'alcool et additionné de sulfure de carlionc, raldéhvdate-d'ani- 
moniaquc perd inimédiateinent sa réaction alcdine; le mélange réchauffe sensi¬ 
blement et abandonne bientôt des cristaux de carbolhialdine (Dedtembaclier et 
Liebig). Elle résulte d(^ l’union de 'i molécules d’aldéliydate avec une molécule de 
sulfure, moins deux molécides d’eau : 

i2(C‘ll'0’Azir') h-G^S‘= iilDO^ + C"'lD''Az\S‘. 


Mulder a obtenu le même .corps «en traitant par l’aldéhyde le thiosulfoearhamatc 
d’ammonium : ■ 

('ASWAzlD + 2C'irO’ -f- 


11 lui donne le nom de thmulfocarbamate de diéthyliilcne-ammoniuin et lui 
assigne la formule atomique suivanle : 


G'Il"'Az’‘S* = CS 


AzID 

S.Az(CMD)^ 


La carbothialdinc est presque insoluble dans l’eau et dans l’éther, peu soluhie 
dans l’alcool froid, facilement soluble dans l’alcool bouillant ; elle est soluble dans 
les acides à la manière des bases et elle est précipitée de ces solutions par les 
alcalis, ainsi que par l’ammoniaque. 

C'est un corps peu stable : chauffé avec de l’acide chlorhydrique, il se déconqrose 
en aldéhyde, ammoniaque et sulfure de carbone : 

CiD^Az^S» 4- ‘211*0* r= 2CMD0* 4- C*S‘ -|- SAzll-'. 

La solution alcoolique, additionnée d’acide oxalique, puis d’éther, ahandonne de 
l’oxalate d’ainmoniacpic. 

Le permanganate l’oxyde et la détruit, avec production d’aldéhyde, d’acide sul¬ 
furique, d’acide carbonique, d’acide acétique et de cyanure de potassium (Cua- 
reschi). 

Traitée par le chlorure ferrique, en solution chlorhydri(|ue, elle se transforme 
en disulfure sulfocarbaniique (Zeize). 

La solution alconli([ue donne avec les sels de cuivre un précipité vert; avec l'azo¬ 
tate d’argent, un précipité verdâtre, (pii se change bientôt en sulfure d’argent ; avec 
le sublimé corrosif, un précipité cristallin, jaunâtre. 

D’après Claus et llenn, le précipité mercurique donne à l'ébullition du sulfure 
de mercure, et, en même temps, de l’aldéhyde, du sel ammoniac, de l’acide chlor¬ 
hydrique et de l’acide sulfocyanique. 
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THI.\l,mSE 

La Ihinidinc, découverte par Liebig cl Wœlder, a été étudiée depuis par plu¬ 
sieurs chimistes, notamment par Brusewitz et Lathander, IL SchiCf, Fluckiger. 

C’est un corps neutre qui résulte de l’union de trois molécules d’aldéhyde, une 
molécule d’ammoniaque, deux molécules d’hydrogène sulfuré, moins trois molé¬ 
cules d’eau : 

5C*1I‘0^ .4zll ' + '2H*S* — 511*0® C>*lI‘‘^AzSL 

Pour la préparer, on dissout l’aldéliydate d’ammoniaque dans ItJ à Lô p. d’eau, 
on ajoute 12 à 15 gouttes d’ammoniaque par 30 grammes de solution, puis on Liit 
passer lentement dans cette dernière un courant d’acide sulfhydrique, jusqu’à ce 
que le mélange devienne laiteux et qu’il commence à se déposer des cristaux 
Après 4 ou 5 heures, le liquide s’est complètement éclairci et l'opération est ter¬ 
minée. On lave les cristaux à l’eau froide, on les dessèche et on les purifie dans de 
l’éther additionné d’un peu d’alcool. 

11 arrive parfois qu’il ne sc dépose pas de cristaux et que l’on obtient un produit 
huileux, fétide. Pour en extraire la thialdine qu’il renferme, on l’agile avec son 
volume d’éther et on ajoute de l’acide chlorhydrique : il se forme aussitôt une 
bouillie cristalline de chlorhydrate de thialdine qu'on lave à l’éther et que l’on 
décompose par l’ammoniaque, ce qui met la thialdine en liberté. 

La thialdine se présente sous la forme de gros cristaux rhombiques, diaphanes 
brillants, incolores, très réfringents; leur odeur est aromatique, mais désagréable* 
leur densité est de d,10l. Ils fondent à 45“ et se décomposent à la distillation* 
néanmoins, on peut les volatiliser dans un courant de vapeur d’eau. 

La thialdine est très peu soluble dans l’eau, plus facilement dans l'alcool, encore 
mieux dans l’éther. 

Sa solution alcoolique n’est pas immédiatement précipitée par l’acétate de plomb 
mais il sc forme bientôt un dépôt qui passe du jaune au rouge, puis au noir. Avec 
l'azotate d'argent, il se forme un précipité blanc qui noircit ensuite ; à l’ébullition 
on obtient de l'aldéhyde et du sulfure d’argent. Avec le chlorure mercurique, on a 
un précipité blanc qui passe au jaune; avec le chlorure de platine, il se forme len¬ 
tement un précipité jaune sale. 

Le permanganate do potassium engendre de l'acide sulfurique, de l'acide acé- 
ti(juc et de l'éthylénosulfate de potassium. 

Bien que la thialdine soit neutre, elle forme aisément des sels avec les acides 
Ces combinaisons, signalées par Liebig et Wœhler, ont été étudiées par Brusewitz et 
Cathander; toutes résultent de l’union d’une molécule de thialdine avec une mo¬ 
lécule d’acide. 

Dissoute dans l’iodure de métliyle, étendu de son volume d’éther, la thialdine est 
changée en iodure de méthyltliialdine au bout de 24 heures (Hofmann) : 


C'®ll‘’AzS‘ -h CTF’I = C'*Il‘“AzSM. 
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C’est pour cette raison qu'Hofmann considère la tliialdine comme une base ter¬ 
tiaire, (C‘*H”S*)"'Az. 

Pour H. Scliiff, elle résulte de la substitution de trois radicaux monoatomiques 
à trois atomes d’hydrogène de l’ammoniaque, d’où la formule : 

f C*1I*S.S1I [ C»11*,S1I 

Az I C'IPS.Sll ; en atomes : Az < C*11*,SII 
( C4P ( C*1P. 

Mais ces formules rationnelles, improprement dites de constitution, ne sont pas 
suffisamment justifiées. 

En remplaçant l’aldéhyde ordinaire par d’autres aldéhydes, comme l’aldéhyde 
valérique, l’œnanthol, on obtient des corps analogues à la tliialdine ; on peut même 
substituer à l’aminoniaque la méthylaniine ou l’éthylamine. 

En faisant passer, par exemple, un courant d’acide sulfhydrique dans un mélange 
d’aldéhyde et d’éthylamine, il se produit de Vélhyllhialdine, 

C'Ml‘*(G‘ll»)AzS‘. 

Enfin, en remplaçant dans la préparation de la tliialdine l’acide sulfliydrique par 
l'acide sélénhydrique, il se dépose de petits cristaux peu stables de sélénaldine, 

C'MP’AzSe'. 


DÉRIVÉS ACÉTIQUES. 


ALDÉHYDE DIACÉTIQUE. 

( Équiv. . . . C“11‘“0* = C*H*0»[C‘H*0‘(C‘H‘0‘)] 

Formules | _=CH^CH j 

Syn. : Diacélale d'élhylidène. 

Lorsqu’on chauffe en tubes scellés, vers 180“, une molécule d’aldéhyde avec une 
molécule d’anhydride acétique, la combinaison s’effectue sans élimination d’eau ; 

GW0» + C‘I1‘0* = C*M1‘“0“, 
équation qui revient à la suivante : 

2G‘11'0‘ 4- G‘1P0* = -H 11*0*. 

Pour isoler la combinaison formée, on soumet le liquide brun des tubes à la 
distillation fractionnée, afin de séparer l’aldéhyde et l’anhydride, qui ne sont pas 
entrés en réaction; la température s’élève rapidement de 140 à 160°, et les der¬ 
nières portions passent vers 170®. On lave à l’eau chaude la portion qui distille 
au-dessus de 140®, on la déshydrate sur du chlorure de calcium et on la rectifie 
(Geuther). 

On obtient ainsi un liquide bouillant à 168°,8, doué d’une odeur à la fois empy- 

6 
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reumatique et alliacée, possédant une réaction faiblement acide. 11 est isoraérique 
avec le glycol diacétique de Wurtz. 

Il n’est pas très stable, car il se décompose par des distillations répétées ; d’ail¬ 
leurs, au contact de l’eau, il se dédouble lentement en fournissant de l’acide acé¬ 
tique. 

Chauffé avec de la potasse, il brunit, donne comme résidu un acétate alcalin et 
répand l’odeur que dégage l’aldéhyde lui-même lorsqu’il est soumis à l’action des 
alcalis. La baryte anhydre ne l’attaque pas, mais lorsque l’on ajoute un peu d’eau, 
le mélange brunit, comme avec la potasse caustique. 

Chauffé avec l’ammoniaque et le nitrate d’argent, l’aldéhyde diacétique donne ua 
dépôt d’argent métallique. 


AinÉlIYDE-CHLORACÉTYLE. 

Équiv.C»H’C10‘ = C‘I1*0*(C‘IIC1»0’) 

-Ytom.C‘irC10» = CIP.CII I 

Syn. : Chloracétaldéhyde — Acétochlorhydrine d'éthylidène. 

L’aldéhyde et le chlorure acétique, chaulfés à 100“ dans des tubes scellés, se 
combinent intégralement (Maxwell Simpson). 

D’après Wurtz, le corps qui prend naissance, dans ces conditions, se forme é^a- 
lement lorsque l’on fait réagir le chlore sur l’aldéhyde. 

C’est un liquide plus léger que l’eau, bouillant à 120-124“. Les alcalis le décom¬ 
posent en aldéhyde, acides chlorhydrique et acétique. 

A 120“, le chlore, en présence d’un peu d’iode, fournit un dérivé acétique tri- 
chloré, ayant pour formule C*H“CDO‘ ; eu atomes, 

Cmi’O* = CHCD.CI1C1.C*AW, 

sorte d’acétate bouillant à 250-280“, que l’eau dédouble à l’ébullition en donnant 
de l’acide acétique (Kessel). 

Le brome se comporte de la même manière. 

Lorsque l’on chauffe .une solution d'acétate de potassium et d’aldéhyde-chlora- 
cétyle, il y a formation d’aldéhyde diacétique : 

C»I1‘0‘(C‘H“C1*0) H- C*1PK0‘ = KCl -h C*H*0*[C‘H*0«(C‘H*0‘)]. 


ALDÉHYDE-BROMACÉTÏLE. 


Formules | 

( Atom. 


C'H’BrO» = C'H‘0‘(C»H’Br0’) 
C‘H’BrO» = CW.C»IPBrO*. 


Syn. : Bromacétaldéhyde — Acétobromhydrine d'éthylidène. 

Dans le but d’étudier la nature des corps obtenus par l’action du perbromure de 
phosphore sur l’aldéhyde, Tawildarow a essayé d’obtenir ce corps par synthèse, paj. 
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l’attaque en tubes scellés de quantités équivalentes d’aldéhyde et de bromure 
d’acétjle : on chauffe d'abord au bain-marie, puis vers 130°; la moyenne partie du 
produit, très peu stable du reste, qui distille entre 155 et 145*, donne à l’analyse 
des chiffres qui conduisent à la formule 

C«trBrO*. 

Lorsque l’on attaque l’aldéhyde par le perbromure de phosphore, la réaction est 
très violente et il se dégage de l’acide bromhydrique en abondance. Après avoir 
détruit, par l'addition de l’eau, les dérivés bromés du phosphore existant dans la 
liqueur, on obtient finalement deux couches : la plus dense, qui se décompose en 
partie à la distillation, même dans un courant de vapeur d’eau, n’est autre chose 
que l’aldéhyde-bromacétyle. 11 prend naissance d’après l’équation suivante : 

2G‘H*0* + PhBr» = PhBr= -+- IlBr -f- G«H’BrO*. 

G’est un corps que l’eau dissout, mais avec décomposition partielle, et que les 
alcalis résiniüent facilement. 

11 réagit sur l’éthylate de sodium en donnant de l’acétate de sodium et de l’acétal 
(Tawildarow) : 

C*H‘0’(G‘H^BrO*) H- 2C‘H‘‘NaO*=NaBr+G*H‘0’[C‘H‘(G‘H»0’)] + G*H’iNaO». 

L’aldéhyde-chloracétyle et l’aldéhyde-bromacétyle fournissent par substitution 
plusieurs dérivés bromés : 

1° Un dérivé dibromé, C*H*Br*0‘ ; en atomes, 

C‘H»Br*0* = GH'Br.GO.CHBr.GH». 

D’après Kessel, il se forme lorsque l’on ajoute goutte à goutte du brome dans de 
l’aldéhyde-bromacétyle, chauffé à 100-103". 

11 bout à 130-135", sous la pression de 0,560; il ne peut être distillé sans dé¬ 
composition à la pression normale; sa densité à 17“ est égale à 1,962. 11 est inso¬ 
luble dans l’eau, soluble dans l’alcool absolu; cette solution, à l’ébullition, fournit 
plusieurs produits, notamment de l’éther brome, de l’acétal et de l’aldéhyde cro- 
tonique. 

2“ Un dérivé tribromé, G^lPBr’O^, qui se forme lorsque l’on chauffe le corps 
précédent vers 120“ avec une molécule de brome. 

Liquide huileux, à odeur pénétrante, qui ne peut être distillé et que l’eau ou 
l'alcool décompose à l’ébullition, avec régénération d’aldéhyde. 

5" Un dérivé tétrabromé, C“H‘Br*OS qui s’obtient en chauffant à 160“ le dérivé 
dibromé avec deux molécules de brome : ' 

G“H"Br*0‘ -J- 2Br* = 2HBr-+-G“H*Br*0‘. 

4" Enfin, avec trois molécules de brome, vers 170“, on obtient un dérivé penta- 
bromé, G*H“Br“0‘; avec 4 molécules de brome, à 195-198", un dérivé hexabromé, 
C»H“Br«0‘ (Kessel). 
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aldéhyde propylique 

^ , (Équiv. . . . CW 

Formules ^ C»H«0 = C*1P-C0H. 

Syn. : Propionaldéhyde — Hydrure de propionyle — Aldéhyde propionique. 


Historique. 

Ce corps, dont l’idsloire est encore incomplète, a été signalé pour la première 
fois par Limpricht, qui l’a obtenu en appliquant la méthode de Piria, c’est-à-dire 
en soumettant à la distillation un mélange de propionate de baryum et de formiate 
de chaux; mais, dans cette réaction, il se forme simultanément des homologues 
supérieurs, comme l’aldéhyde valéi ianique. 

Eu préparant l’aldéhyde bulyliquo par la distillation d’un mélange de butyrate 
et de formiate de chaux, Michaclson a isolé un liquide bouillant entre 54 et Cû», 
d’une densité de 0,828 i à zéro, ayant pour densité de vapeur 2,0ô (Théorie pour 
CHPO’ : 2,01), se transformant en propionate d’argent sous l’influence de l’oxyde 
d’argent. Ce produit, ainsi préparé, est impur, car il est difficile de le séparer de 
l’aldéhyde butylique qu’il renferme. 

Dans la distillation sèche des matières albuminoïdes avec Tacide sulfurique et le 
peroxyde de manganèse, Guckelberger a obtenu, entre autres produits, un liquide 
limpide, bouillant de 55 à 65“, ayant pour densité 0,79 à 15“; il le considère 
comme de l’aldéhyde propylique. 

En chauffant à 220°, en tubes scellés, un volume de chlorure de propylène avec 
20 volumes d’eau, Linnemann a observé la formation de l’aldéhyde propylique et 
de l’acétane. 

Enfin, dans la préparation de l’acide bromocrotonique au moyen de 1 acide citra- 
conique, Friedrich a toujours obtenu, outre cet acide, un liquide volatil bouillant 
vers Co", qu’il considère comme de l’aldéhyde pi’opylique *. La production de ce 
liquide, qui est constante, pouvait résulter de la fixation d’une molécule d’eau sur 
l’acide citradibromopyrotarlrique : 

C">H‘Br»K*0» -h I1‘0* = 2KBr + 2C*0* + C«H‘0». 

Mais il est plus probable qu’elle résulte de la décomposition d’un acide mono- 
bromocitraconiquo sous l’influence de la potasse : 

C'IDBrO* -+■ Kilo» KBr -t- 2C»0‘+ C*H«0». 

L’aldéhyde propylique a été surtout étudié par Rossi, Linnemann, Is. Pierre et 
Puchot, VVaage. 

I. Liebig’s .\nnalcn der Cliemie, t. CCllI, p- 251. 
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Préparation. 

Rossi conseille d’operer ainsi qu’il suit : on soumet à la distillation sèche, par 
petites portions de 12 à 15 grammes chaque fois, un mélange Intime et parfaite¬ 
ment sec de propionate et de forraiate de chaux. Le produit desséché, distillé sur 
du chlorure de calcium, est soumis à la distillation fractionnée, ce qui fournit en 
aldéhyde pur les 3/5 du poids du mélange. Il se forme toujours dans cette réac¬ 
tion un peu d’aldéhyde butylique et un liquide bouillant au voisinage de 90“, pro¬ 
bablement le propione. En répétant cette expérience dans les mêmes conditions, 
avec 100 p. d’acide propionique, Linnemann a obtenu en moyenne 14 p. d’aldé¬ 
hyde propylique impur, bouillant entre 41“ et 5o“. 

On peut aussi prendre pour point de départ l’alcool propylique. 

Przybytek conseille d’ajouter à 1 partie d’alcool propylique 6,7 p. d’acide sul¬ 
furique étendu de 4 à 5 p, d’eau, puis de verser ensuite dans le mélange, par pe¬ 
tites parties, de l’acide chromique dissous dans 2 p. d’eau. 

En exposant de l’alcool propylique pur à l’action combinée de l’acide sulfurique 
faible et du bichromate de potassium, Is. Pierre et Puchot ont obtenu, comme pro¬ 
duit secondaire, une certaine quantité d’aldéhyde propylique ; en même temps il se 
forme du propionate propylique, le tout mélangé à de l’alcool non attaqué. En 
soumettant ce liquide brut à de nombreuses rectifications, combinées avec la déshy¬ 
dratation, on finit par isoler de l’aldéhyde propylique bouillant à 46“, sous la pres¬ 
sion normale. 

Il est difficile, par ce moyen, de se débarrasser complètement des dernières 
traces d’alcool propylique ; toutefois, la séparation marche assez rapidement lorsque 
le mélange est parfaitement déshydraté, alors surtout que l’on est parvenu à enri¬ 
chir assez le mélange pour que l'aldéhyde prédomine sur l'alcool. 

Dans la préparation de l’acide propionique au moyen de l'alcool et du bichro¬ 
mate de potassium, Cliancel a également observé la formation de l’aldéhyde propy¬ 
lique, surtout lorsque l’on ménage l’action oxydante. Dans ce dernier cas, on voit 
se former une couche huileuse, dès le début de l’opération ; on la décante, on la 
traite par le bisulfite de sodium, ce qui fournit une masse cristalline dont on isole, 
par la potasse, un liquide incolore, très mobile, bouillant vers 61-62“. 

En somme, l’aldéhyde propylique impur peut donc être obtenu sans trop de dif¬ 
ficulté de l’alcool propylique par le procédé ordinaire d’oxydation des alcools. Ses 
caractères, d’ailleurs, le rapprochent de son homologue inférieur et l’éloignent de 
son isomère, l’acétone ou aldéhyde isopropylique. 

Propriétés, 

L’aldéhyde propylique est un liquide incolore, mobile, doué d’une odeur suffo¬ 
cante qui rappelle un peu celle de l’aldéhyde éthylique. Il est soluble dans l’eau, 
mais il ne s’y dissout pas en toute proportion, car il exige 5 volumes d’eau, à la 
température de 20“. 

En raison de la difficulté de l’obtenir à l’état de pureté parfaite, les auteurs ne 
sont pas complètement d’accord sur scs propriétés physiques. 
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D’après Chancel, il bout vers 61°; il est soluble dans l’eau, moins que l’acétone, 
soluble dans l’éther avec une légère élévation de température. 

D’après Rossi, il bout à 49»,5, sous la pression de 0,7 i; sa densité à 17» est de 
0,804. 

Linnemann admet qu’il bout à 48»,77 (corrigé) et que sa densité est de 0,8074, 
à la températurs de 21». 

Pour Is. Pierre et Puchot, il bout régulièrement à 46» sous la pression normale 
et il a pour poids spécifique : 

à zéro. 0,852 

à 9»,7. 0,8192 

à52»,6. 0,7892 

En calculant par interpolation, à l’aide de ces données, les volumes, à diverses 
températures, soit en prenant pour unité le volume à zéro, soit en prenant pour 
unité le volume à 46», point d’ébullition, on obtient le tableau suivant : 


Températures. 

Poids spécifiques. 

(V=l) 

Volumes. 

(V 46=1) 

zéro 

0,832 

1 

0,928 

5» 

0,825 

1,008 

0,9355 

10 

0,819 

1,016 

0,943 

15 

0,812 

1,024 

0,9505 

20 

0,806 

1,052 

0,958 

25 

0,800 

1,040 

0,966 

30 

0,793 

1,0485 

0,974 

55 

0,787 

1,057 

0,982 

40 

0,780 

1,066 

0,990 

46 

0,775 

1,077 

1. 


L’aldéhyde propylique est si facilement acidifiable au contact de l’air qu’il est 
difficile de l’obtenir exempt d’acide propionique ; l’action est rapide sous l’influence 
de l’air et de la mousse de platine. 

A la manière de l’aldéhyde ordinaire, il réduit le nitrate d’argent ammoniacal 
en déterminant un dépôt miroitant d’argent métallique, d'autant plus adhérent 
qu’il se dépose plus lentement. 

Agité avec une solution concentrée de bisulfite de sodium, il s’y dissout avec un 
notable dégagement de chaleur. Celte dissolution, qui ne laisse pas déposer de 
cristaux, même à basse température, se conserve sans altération à l’abri de l’air- 
traitée par le carbonate de sodium, elle abandonne de nouveau l’aldéhyde inaltéré* 
tandis que le carbonate de potassium noircit le produit (Rossi). ’ 

D’après Chance!, au contraire, l'aldéhyde propionique s’échauffe au contact d’une 
solution concentrée de bisulfite et il se dépose des cristaux nacrés, très peu soin, 
blés dans l’alcool, se décomposant au-dessous de 100» et répondant à la formule 

1 

Les alcalis réagissent aisément sur l’aldéhyde, surtout sous l’influence de la cha 
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leur. Au contact de l’oxyde d’argent humide et récemment préparé, le mélange 
s’échauffe peu à peu et les parois du verre ne tardent pas à se recouvrir d’un mi¬ 
roir d’argent métallique, alors qu’il s’est formé une notable quantité de propionate 
d’argent (Miehaelson). 

Fortement refroidi, l’aldéhyde propionique absorbe le gaz ammoniac : il se 
dépose une petite quantité d’un corps blanc, amorphe, qui paraît avoir pour for¬ 
mule 

C«H»0».AzlP. 

Lorsqu’on laisse la température s’élever au voisinage de zéro, ce corps disparaît 
et le liquide se sépare en deux couches : l’une inférieure, principalement formée 
d’eau; l’autre supérieure, incolore, douée d’une odeur repoussante, perdant sans 
cesse de l’ammoniaque à l’air et ne fournissant pas à l’analyse de chiffres constants. 
Abandonnée longtemps à l’air ou mieux dans l’acide carbonique, cette couche finit 
par donner des cristaux tubulaires, incolores, fusibles à 74°, solubles dans l’alcool 
et dans l’éther, insolubles dans l’eau, ayant pour formule 

C“H»'’Az\ 


Ils prennent sans doute naissance d’après l’équation suivante : 

5G«H«0* -H ôAzH* — 5H»0‘=G’»lI”Az=>. 

Ge corps est d’ailleurs instable ; les acides le détruisent aisément en donnant de 
l’aldéhyde propionique et de la méthyléthylacroléine, G‘*H‘'’0* ; avec la potasse on 
obtient en outre de l’ammoniaque et de la parvoline : 

2G“H‘»Az5 H- 6H’0* = 5G»H«0’ 4- -f- G'*H"Az ■+■ 5AzH’ 4- 

Lorsque l’on chauffe en tubes scellés, vers 120», le produit brut de la réaction 
de l’ammoniaque sur l’aldéhyde propionique, il se forme un liquide brun qui fournit 
à la distillalion fractionnée deux produits distincts : 1» à 120-140», un liquide ayant 
pour formule G“11'»0‘, 

2C»H»0* — H>0’ = G“H‘»0» ; 

2» à 193-196», une base douée d’une odeur pyridique et dont le chloroplatinate 
présente la composition d’un sel composé de parvoline : 

(G«H‘’Az.IlGl)*Pt»Gl*-4H*0». 

Enfin, lorsque l’on chauffe à 230», pendant plusieurs jours, le produit brut de 
la réaction de l’ammoniaque sur l’aldéhyde propionique, on obtient un mélange 
d’alcool hexylique G‘’H“0*, de parvoline G“H‘^Az, de picoline C‘’irAz (Vaage). 

L’aldéhyde propylique se change en alcool propylique sous l’influence de l’hydro¬ 
gène naissant. 

Pour opérer cette transformation, on dissout l’aldéhyde dans 20 fois son volume 
d’eau et on traite cette liqueur, par portion de 36 centimètres cubes, avec 40 gram¬ 
mes d’un amalgame de sodium contenant seulement 5»/o de sodium. 11 faut avoir 
soin de refroidir vers zéro et d’aciduler de temps en temps la liqueur alcaline avec 
de l’acide chlorhydrique; on sature avec la potasse, on distille au quart et on sur- 
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sature le produit distillé avec du carbonate de potassium cristallisé : l’alcool propy- 
lique se sépare alors du mélange. Il ne reste plus qu’à le purifier par les méthodes 
ordinaires. Celte méthode ne doime qu’un faible rendement. 

Rossi indique la marche suivante : on dissout l’aldébyde dans 15 à 20 fois son 
poids d’eau ; on introduit successivement dans le soluté, par petites portions, de 
l’amalgame de sodium, et, en même temps, des quantités équivalentes d'acide sul¬ 
furique. Lorsque le liquide a perdu la propriété de réduire le nitrate d’argent, la 
réaction est terminée. On distille pour éliminer le sulfate alcalin, ce qui fournit un 
alcool aqueux, dont on isole par filtration quelques gouttelettes huileuses et dont 
on enlève l’eau par le carbonate de potassium. En opérant ainsi, la perle totale ne 
dépasse pas 1/5 de la quantité théorique d’alcool calculé en partant de l’aldéhyde. 

En résumé, le liquide de Rossi est bien l’homologue supérieur de l’aldéhyde 
éthylique : il est isomère avec l’acétone et avec l’alcool. 

Il donne avec le chlorure de phosphore un chlorure liquide, chlorure de propy- 
lid'ene, C*H‘C1’; en atomes, 

Cni«Cl« = CH=.CH‘.CHCl>. 

Ce chlorure possède une odeur d’oignons; il bouta 85-87“; sa densité à 10® 
est égale à 1,45. 

Enfin, on obtient un corps qui répond à la formule d’un aldéhyde propionique 
dibromé, C'FI*Br*0*; en atomes, 

C»II*Br«0,=CH*Br.CHBr.CII0, 
par la combinaison directe du brome avec l’acroléine : 

C'H*0*-f-Br*= CWBr*0’. 

C’est un liquide épais, qui se polymérise avec facilité. 

Cette polymérisation s’effectue spontanément à la longue, plus facilement au 
contact de l’eau; elle est très rapide au contact de l’acide azotique. 

Ce polymère solide est très peu soluble dans l’eau, très soluble au contraire 
dans l’alcool. Il cristallise au sein de l’eau en lames brillantes, et, par évaporation 
lente, en prismes bien définis, fusibles à 59" (Henry). 

D’après Linnemann et Penl, il ne cristallise en réalité que dans la benzine, en 
prismes très petits, fusibles à 66». 

Le bromure d’acroléine, liquide ou solide, est aussi oxydé par l’acide azotique, avec 
formation d’acides bromés, dont la nature varie suivant la concentration. Avec un 
acide concentré, d’une densité de 1,42, on obtient les acides p- dibromopropionique 
oxalique, tribromopropionique ; avec l’acidc azotique étendu, il se forme deux 
produits : l’un liquide, peu soluble dans l’eau, miscible au sulfure de carbone* 
l’autre cristallisable dans le chloroforme, soluble dans l’eau, mais non dans lè 
sulfure de carbone, fusible à 98» et dont la teneur en brome correspond à un acide 
dibromolactique (Linnemann et Penl). 

Il résulte de ce qui précède que le bromure d’acroléine n’est autre chose qug 
l’aldéhyde ^-dibromopropionique. 
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ALDJÉHYDES BÜTYLIQÜES 

On connaît deux aldéhjdes butyliques, l’aldéhyde normal et l'aldéhyde isobu- 
tylique, isomériques avec le butyral. 


1“ ALDÉHYDE BDTYLIQÜE NOBilAL 


Formules ^ 

( Atom. 


G»I1»0* 

G‘H»0 = CH’.CH>.CH’.CI10. 


Syn. : Butylaldéhyde normal — Hydrure de butyryle. 

Par l’oxydation de la gélatine, de la librine, de la caséine, au moyen d’un mélange 
d’acide sulfurique étendu et de peroxyde de manganèse, Guckelberger a obtenu, 
entre autres produits, un mélange d’aldéhyde butylique et d’aldéhyde propylique.On 
distille tant que les produits sont odorants, on neuti alise par la craie et on sépare 
la couche huileuse surnageante que l'on soumet à la distillation fractionnée, après 
l’avoir agitée avec de l’eau qui s’empare de préférence de l’aldéhyde propylique. 
Néanmoins, par ce procédé, même en passant par la combinaison ammoniacale 
cristallisée, il est difficile d'avoir un produit pur. 11 en est de même lorsque l'on 
effectue l'oxydation des matières albuminoïdes au moyen de l’acide chromique. 

On prépare généralement l’aldéhyde butylique en mélangeant intimement par¬ 
ties égales de butyrate et de formiate de chaux; on sèche le mélange à 100® et 
on le distille par portions de 12 à 15 grammes dans une petite cornue. On fractionne 
le produit brut, jusqu’à ce que l’on obtienne un liquide bouillant à 58®, ayant 
pour poids spécifique 0,8341 à zéro (Lieben, Rossi). L’addition de la limaille de 
fer permet de distiller jusqu’à 50 grammes de mélange à la fois (Lipp) : 

L’aldéhyde butyrique exige 27 p. d’eau pour se dissoudre. 

11 donne avec l’ammoniaque, à basse température, une combinaison cristallisée 
en octaèdres aigus, à base rhombe, fusibles vers 50®, sublimablcs, peu solubles 
dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Exposés sur de la chaux, ces cristaux perdent leur eau de cristallisation, tombent 
en déliquescence, pour laisser finalement une huile épaisse d’une odeur désa¬ 
gréable. Introduits dans de l’acide cyanhydrique à 50 ou 40 pour 100, on forme 
une solution qui donne à l’ébullition, après addition d'acide chlorhydrique 
concentré, un mélange de chlorure d’ammonium et d’un chlorhydrate amido- 
valérique que l’on sépare au moyen de l’alcool. Le résidu alcoolique, redissous 
dans l’eau, puis traité pour l’oxyde d’argent, ensuite par l’acide sulfhydrique pour 
enlever l'excès d’argent, fournit par évaporation l’acide amidovalérique normal, 
C'“H“Az0‘, que l’on fait cristalliser dans l’alcool fort. Get acide est différent de 
celui de Gorup-Besanez, ainsi que de l’acide qui a été décrit par Glark et Fittig 
(Lipp). 

Lorsqu’on laisse pendant quelques mois l’aldéhyde butyrique au contact 
d’une dissolution alcoolique d’ammoniaque, puis que l’on chauffe le mélange pour 
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enlever l’ammoniaque, l'aleool et l’aldéhyde libre, le résidu neutralisé par l’acide 
chlorhydrique, fournit par le chlorure de platine un set platinique de télrabu- 
tyraldine, tandis que l’eau mère abandonne par concentration un cliloroplalinale 
de dibutyraldine. 

Le pi’emier sel provient de la condensation de 4 molécules d’aldéhyde : 

4C*I1»0» + .\zll-'— .all^O' = C=WAzO>. 

Le second, qui résulte de la condensation de deux molécules seulement, donne 
par l’acide sulfhydrique un chlorhydrate qui, décomposé par la potasse, laisse 
passer à la distillation de la paraconicine inactive : 

C‘»H"ArO*,HCt + KHO* = KC1 + 2H*0‘ + C‘«ll*sAz. 

Traité par le perchlorure de phosphore, puis par la potasse alcoolique, l’aldéhyde 
butyrique engendre un crotonylène, C*H*, probablement identique avec celui que 
donne le méthyléthylacétone (Bruylands). 


2“ ALDÉHYDE ISOBDTYLIQDE 

. 

( Atom. C*H’0 = cjj.^CH.OHO. 

Syn. : hobutylaldéhyde. 

Il a été obtenu : 

1» En chauffant à 160», avec 20 vol. d’eau, le bromure isobutylique, C'H'Br* 
(Linnemann, Zotta) ; 

2» En soumettant à la distillation l’isobutyrate de calcium (Popow, Barbaglia 
et Grucci) ; 

3“ Par la distillation de deux équivalents d’isobutyrate de calcium et de 
trois équivalents de formiate de calcium (Linnemann et Zqtta) ; 

4® Dans la distillation de la colophane (Tilden) ; 

5® En chauffant à 140®, avec de l’acide sulfurique très étendu (1 pour 100), 
l’éther éthylcrotonylique (Eltekow); 

6“ En chauffant avec'de l’eau le glycol isobutylique (Nevolé). 

On le prépare en traitant 100 grammes d’alcool isobutylique par 750 centimètres 
cubes d’eau et en ajoutant à ce mélange 90 centimètres cubes d’acide sulfurique 
additionné de 93 grammes d’acide chromique. Il se forme en même temps de 
l’isobutyrate de butyle, qui bout au-dessus de 100» et que l’on sépare par dislil, 
lation fractionnée. 

L’aldéhyde isobutylique a encore été observé par Is. Pierre et Puchot en sou¬ 
mettant, h base température, l’alcool butylique de fermentation à l’action combinée 
de l’acide sulfurique et du bichromate de potassium ; il se produit simultanément 
du butyrate butylique, produit principal de la réaction, et une petite quantité 
d’acide isobutyrique, le tout mélangé à l’alcool non attaqué. 

En soumettant le liquide brut à de nombreuses distillations fractionnées, com- 
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binées avec la déshydratation, et en isolant de préférence les parties tes plus vola¬ 
tiles, on finit par séparer un liquide parfaitement limpide, bouillant à 02", doué 
de l’odeur suffocante qui semble appartenir à tous les aldéhydes notablement 
volatils. Toutefois, cette odeur est moins prononcée que celle de l'aldéhyde 
propylique et surtout celle de l’aldéhyde éthylique, ce qui est sans doute dû à 
une moindre volatilité. 

L’aldéhyde isobutylique est un liquide incolore, très réfringent, d’une odeur 
pénétrante, agréable. 11 bout à 61-62"; il a pour densité à 20“ 0,7958 (Brühl), 0,795 
(Ureck), 0,805 (Linnemann et Zotta). 

D’après Is. Pierre et Puchot, son poids spécifique a pour valeur : 


AO». 0,8618 

A 27»,75. 0,7911 

A 50«,4.0,765 

données qui conduisent, par interpolation, au tableau suivant : 
Températures Densités Volumes 

(Vo = l) (V„ = l)' 

Zéro 0,8218 1,000 0,9094 

5» 0,8166 1,0064 0,9152 

10 0,8113 1,013 0,9212 

15 0,8058 1,020 0,9275 

20 0,8002 1,027 0,954 

25 0,7944 1,0345 0,9408 

50 0,7885 1,042 0,9478 

35 0,7825 1,050 0,955 

40 0,7763 1,0585 0,9627 

45 0,770 1,067 0,9705 

50 0,76 1,076 0,9788 

55 7,7569 1,0856 0,9873 

62 0,7473 1,0996 1. 


L’aldéhyde isobutylique se combine aux bisulfites alcalins et les alcalis le dégagent 
de cette combinaison cristalline sans altération. 

Soumis à l’action de l’hydrogène naissant, dégagé d’un amalgame de sodium à 
5 pour 100, il fixe deux équivalents d’hydrogène pour se convertir en un alcool qui 
est identique avec l’alcool butylique de fermentation. 

Sous l’influence des vapeurs de chlore ou de brome (Barbaglia), de perclilorure 
de phosphore, d’acide chlorhydrique ou sulfurique (Demtschenko), il se polymérise 
et se change en triisobutylaldehyde (C*fl»0’)*, corps qui cristallise en aiguilles 
fusibles à 59-60", bouillant à 194», ayant pour densité de vapeur 105,8 (théorie : 108). 
Chauffé avec une solution de permanganate de potassium, il se transforme en acide 
oxyüobutyrique (Ureck). 

D’après Fossek, l’aldéhyde isobutylique, chauffé en vase clos à 150» pendant 
60-70 heures avec une solution concentrée d’acétate de sodium, engendre deux 
produits de condensation. 
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Le premier bout à 149-151», à 50-70» sous une pression de 18“”; il a pour 
formule 

C’est un liquide incolore, mobile, à odeur éthérée, qui se comporte comme un 
aldéhyde, car il réduit le nitrate d’argent ammoniacal et forme avec le bisulfite de 
sodium une combinaison cristallisée. Il fixe une molécule de brome elle corps ainsi 
produit se combine encore au bisulfite. Oxyde par le bichromate de potassium et 
l’acide sulfurique, il donne de l’acide acétique et de l’acide isobutyrique; par 
oxydation lente au coritaet de l’air, il se forme de l'acide acétique, ainsi qu’un autre 
acide qui a probablement pour formule 

Le second produit de condensation est un liquide épais, à peine coloré, non 
distillable à la pression ordinaire, passant à 156-138», sous une pression de 18“'"'; 
son odeur est faible et agréable, sa saveur est amère. Il se combine au bisulfite 
réduit le nitrate d’argent avec miroir. Il répond à la formule : 

(C»HS0’)*. 

Il ne s’altère pas au contact de l’air; oxydé par le dichromale de potassium et 
l’acide sulfurique, il se transforme en acide isobutyrique. 

Sous l’influence de la potasse caustique, en solution alcoolique, l’aldéhyde 
isobutyrique engendre plusieurs corps à 16 équivalents de carbone, savoir : 

1» Un acide cristallisé qui a pour formule C‘»H'»0»; il fond à 92» et n’est pas 
entraîné par un courant de vapeur d’eau; 

2» Un glycol qui fond à 51»,5, bout à 222-223», ayant pour formule 
Il est soluble dans l’eau, l'alcool et l’éther; il fournit avec le chlorure d’acétyle un 
dérivé diacétylé. A l’ébullition avec l’acide sulfurique étendu, il donne deux 
nouveaux corps liquides, ayant pour formule C‘®H'»0*, bouillant l’un à 122-124», 
l'autre à 262-264». 

5“ Un troisième produit dont l’analyse conduit à la formule C‘“0*»0*. Il fond 
à 90» et distille à une haute température (Fossek). 

L’aldéhyde isobutylique donne avec l’ammoniaque une combinaison cristallisable 
d'isobutylaldëhijde-ammoniaque; celle-ci, traitée par l’acide sulfurique, fournit de 
l'isohutyraldine, corps difficilement cristallisable dans l'eau et dans l’alcool, facile¬ 
ment dans l’éther, par évaporation lente. Ce dérivé ammoniacal, soumis à l’action 
simultanée des acides cyanhydrique et chlorhydrique, donne un produit cristallisable 
soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et dans l’éther, probablement identique 
à l’acide amidovalérique, préparé par Clark et Fittig avec l’acide bromovalérique 
(Pfeiffer). 

Avec le sulfure de carbone et l’ammoniaque, l’aldéhyde isobutylique engendre la 
carbo-isobutyraldine, 

C^H'^Az'SS 

corps fusible à 91», cristallisant dans l’éther en prismes incolores, insolubles dans 
l’eau (Pfeiffer). 

Lorsque l’on dirige un courant d’acide chlorhydrique sec dans de l’aldéhyde 
isobutyrique bien refroidi, les premières bulles gazeuses transforment la totalité du 
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liquide en une bouillie d’aiguilles allongées qui constituent le paraldéhyde isohu- 
tylique. 

Par l’action prolongée du gaz, ces cristaux se dissolvent et se séparent en deux 
couches. La couche supérieure, bien lavée, puis séchée sur du carbonate de potas¬ 
sium, commence à bouillir vers 60“, en dégageant d’abondantes vapeurs d’acide 
chlorhydrique, le thermomètre monte rapidement et la plus grande partie du produit 
passe entre 210-240"; on débarrasse cette dernière de l’acide chlorhydrique libre 
qu’elle contient par distillation dans le vide et ensuite sur une petite quantité de 
potasse caustique. Bref, on obtient une huile épaisse, douée d’une odeur agréable, 
ayant pour densité 0,9575 à zéro. Ce corps, qui répond à la formule 

C'"I1‘'0*, 

est un composé non saturé, car sa solution éthérée décolore le brome, sans dégager 
d’acide bromhydrique. 11 se résinifie à chaud sous l’influence des alcalis; il réduit 
l’oxyde d’argent humide et récemment préparé, en donnant le miroir caractéristique 
des aldéhydes. 

En traitant par l'acide chlorhydrique une solution alcoolique d’aldéhyde isobuty- 
lique, puis en faisant ensuite réagir sur le produit de la réaction l’éthylate de sodium, 
il se forme de l’acétal isobutylique ((Economidès). 

En faisant passer un courant de gaz chlorhydrique dans un mélange d’éther 
acéto-acétique, on obtient \'éther acéto-butylidénacétique, C**H"(C®H")0*, liquide 
incolore, doué d’une odeur de menthe, distillant à 237-241", ayant pour densité 
0,9612 (Claisen et Mattews). 

Lorsque l’on verse goutte à goutte de l’aldéhyde isobutylique sur du perchlorure 
de phosphore refroidi, il s’établit une vive réaction et l’on peut séparer, par distil¬ 
lation fractionnée, deux produits chlorés : 

1“ L'isobutylène chloré, C®irGl; en atomes, 

Cmi = “[)C : CIICI. 

Ce corps est un liquide limpide, d’une odeur éthérée agréable. 11 bout à 65-68“ ; 
son poids spécifique est 0,9785 à 12"; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 
89,7 (théorie ; 90,5). 11 est accompagné d’une petite quantité d’aldéhyde, qu’il est 
difficile d’enlever complètement. 

2" Le chlorure d'isobutylène, C®I1*C1*, liquide incolore, d’une odeur agréable, 
bouillant à 103-105", ayant pour densité 1,0111 à 12". Sa densité de vapeur a été- 
trouvée égale à 125,4 (théorie : 127). Chauffé à 180" avec de l’ammoniaque 
aqueuse, il fournit de l’isobutylènc chloré, que l’on peut isoler à l’état de pureté 
par distillation fractionnée (Œconomidès). 
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DÉRIVÉS CHLORÉS. 

aldéhyde bctyliqde chloré 
(Équiv. C«fl’C10’ 

tormules . CnFClO = CH^CFICl.CfPCOII. 

L’aldéhyde butyrique chloré a été observé par Kékulé, en même temps que 
l’aldéhyde crolonique, dans l’action de l’acide chlorhydrique sur l’aldéhyde 
éthylique. 

Pour le préparer, on sature de gaz chlorhydrique l’aldéhyde crotonique : il se 
sépare des cristaux blancs formés par l’union intégrale des deux corps réagis¬ 
sants : 

C*IW-t-HCl = C*lt‘C10^ 

C'est un corps qui cristallise en aiguilles insolubles dans l’eau, peu solubles dans 
l’alcool froid, fusibles à 96-97", peu volatils même en présence de la vapeur d’eau. 
Avec l’acide sulfurique, il reproduit à chaud l’aldéhyde crotonique. L’acide azoticpie 
l’oxyde et le transforme en acide ^-chlorobutyrique. Avec l’acide chromique, indé¬ 
pendamment d'un acide chloré, il se forme une notable quantité d’acide acétique. 
Enfin, avec l’oxyde d’argent, on obtient l’acide oxybutyrique. 


ALDÉHYDE BÜTYLIQDE TRICHLORÉ 


Formules 


(Équiv. 

^4tom. 


C"IPC1»0® 

CWCPO = CHCl’.CHCl.CIP.COll. 


Syn. : Chloral bulylique — Buiylchloral. 

11 a été découvert par Kriimer et Pinner en étudiant l’action du chlore sur l'aldé¬ 
hyde éthylique*. Ces savants l’avaient pris d’abord pour du chloral crotonique, 
dWCPO*; mais Pinner s’est rallié à la formule C*1PCP0*, d’après les considéra¬ 
tions suivantes*; 

1“ Les analyses, faites avec soin, concordent avec cette dernière formule; 

2® L’aldéhyde nionochlorocrotonique absorbe le chlore sans dégager sensiblement 
d’acide chlorhydrique : 

C'H“C10*-q-CP=C*H*CP0>; 

3" L’acide monochlorocrotonique, chauffé vers 100" dans un courant de chlore. 


1. Deulscli. Chem. Gcselisch., 383; 1870. 

2. Môme Recueil, 1561 ; 1877. 





ALDÉHYDES. 95 

se transforme en acide triclilorobutyrique, identique avec celui qui dérive du chloral 
butyrique; 

4“ Par l’action de l’argent re'duit, à 160", sur le même acide trichlore', on repro¬ 
duit l’acide monochlorocrotoniquc. 

Ces déductions ont été confirmées par les expériences >le Garzarolli-Thurnlak. En 
effet, cet auteur ayant cherché à obtenir l’acide tétraclilorobulylique, par l’action 
du chlore et de l’eau sur le prétendu chloral crotonique, n’a obtenu que de l’acide 
trichlorobutyrique. En outre, le chloral crotoiiiijue devrait pouvoir fixer l’acide 
chlorhydrique pour engendrer l’aldéhyde butylique tétrachloré; or, l’action de 
l’acide chlorhydrique, même à 100", est absolument nulle. 

Pour préparer le chloral butylique, on fait arriver un courant de chlore dans 
d00 grammes d'aldéliydc ordinaire placé dans un mélange réfrigérant; ou mieux 
encore, on fait passer le courant gazeux dans du paraldéhyde refroidi. Le mélange 
s’échauffe peu à peu ; on porte ensuite la température à 100", dans un ballon muni 
d’un réfrigérant ascendant, et ou continue l’opération pendant 24 heures. 

L’application de la chaleur doit être ménagée au début, car l’action est tellement 
vive que le liquide pourrait se charbonner, si l'on chaulfait trop brusquement. 
Après le refroidissement, on a une masse à peine Iluidc, dont le poids est environ le 
double de l’aldéhyde employé, surmontée d'une couche légère, essentiellement 
formée par une solution saturée d’acide chlorhydrique. 

Lorsque l’on chauffe le produit principal de la réaction, la température s’élève 
rapidement jusqu’à 90", et ce n’est qu’au-dessus de 100" qu’une quantité notable de 
matière passe à la distillation, la plus grande partie distillant entre 160 et 180". 
A 200", l’opération est terminée. 

On isole le chloral pur par distillation fractionnée. On peut aussi agiter le liquide 
avec de l’acide sulfurique concentré, puis soumettre la couche surnageante à la 
distillation ; mais ce dernier moyen donne lieu à une perte sensible, surtout si l’on 
est obligé de distiller le tout, sans décanter. Il est préférable d’additionner le pro¬ 
duit d’eau, de neutraliser par le carbonate de chaux et de distiller au bain d'huile 
à 110" : l’hydrate de hutylchloral passe à la distillation ; on le prive d’eau avec 
l’acide sulfurique ou le gaz chlorhydrique. 

Dans cette préparation, il se forme, comme produits accessoires, du chlorure d’éthy- 
lidène, du dichloracétal, de l’éther acétique, de l’aldéhyde monocrotonique, etc., 
c’est-à-dire des corps complexes analogues à ceux qui prennent naissance dans la 
préparation du chloral ordinaire. 

Le chloral butylique est un liquide incolore, oléagineux, bouillant à 164-165", 
sous la pression de 0,75; sa densité à 20" est égale à 1.5956. 11 est très hygro¬ 
métrique. 

11 se combine à l’eau pour former un corps cristallisé qui a pour formule 

CmD0*-l-H‘0'. 

Cet hydrate est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble à chaud, non décom- 
posable par l’alcool, susceptible de pouvoir être distillé avec la vapeur d’eau. Il 
fond à 78" ; sa densité est égale à 1,674. Ses vapeurs sont très irritantes. 

Les solutions alcalines décomposent cet hydrate à froid, avec formation de for- 
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miate et tle chloroforme propylique, dernier corps qui perd aisément de l’acide 
chlorhydrique pour se changer en propylène dichloré bouillant à 78“ : 

4- K110“=: C41K0* 4- C'IPCl* 

^ C»I1»C1= = HC1 + C'11‘C1“ 
réactions qui reviennent à la suivante : 

G«n»ci’OMPO“=c«n‘ci> 4- iici 4- cnpo». 

Avec l’alcool et le cyanure de potassium, il y a formation d’éther p-chlorocro- 
tonique. 

Le butylchloral s’unit également à l’alcool avec dégagement de chaleur à la ma¬ 
nière du chloral ordinaire. 11 en résulte un liquide huileux, qui ne peut être distillé 
sans décomposition. 

Chauffé au réfrigérant ascendant avec du perchlorure de phosphore, il fournit 
vers 200“ du butylène tétrachloré G*I1‘C1* (Judson). 

Soumis à l’action de l’acide nitrique froid, il se transforme peu à peu en acide 
trichlorobutyriquo, C*H*C1‘>0S liquide bouillant à 234-236“, susceptible de cristal¬ 
liser en aiguilles fusibles à 44“, solubles dans 25 p. d’eau. 

Lorsque l’on fait passer un courant d’ammoniaque dans une solution chlorofor¬ 
mique de butylchloral fortement refroidie, il y a production de hulylchloral-ammo- 
niaque, corps solide, fusible à 62“, insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool 
l’éther et le chloroforme, déeomposable par l’eau bouillante (R. Sehiff, Tassinari) 

Traité par un excès d’acétate d’ammoniaque sec, le butylcbloral-ammoniaque 
donne, après un contact prolongé, des cristaux que l’on peut purifier par l’éther et 
qui constituent la bulylinénimide trichlorée, G*Il‘AzCl“, corps fusible à 164-165» 
(Piimcr, Klein), à 169-170“ (R. Sehiff), soluble, surtout à chaud, dans l’alcool 
l’éther et la benzine, difficilement soluble dans l’eau froide, déeomposable à la 
lumière solaire. 

L’acétamide se combine à chaud avec le butylchloral (Pinner). Le composé qui 
en résulte, le butylchloral-acélamide, 

G“H“GPO».G‘H“AzsO‘, 

entre en fusion à 158“; il est â peine soluble dans l’eau, mais très soluble dans 
l’alcool. Il est identique avec le produit qui résulte de la réaction de l’anhydride 
acétique sur le butylcbloral-ammoniaque (R. Sehiff, Tassinari). 

On obtient une combinaison analogue avec la benzamide, le butylchloral-benza- 
inide ou benzoylbutylchloral-ammoniaque, corps (usMe à 132-135“, à peine soluble 
dans l’eau, soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

Le butylchloral s’unit aussi à Turéthane, en présence de l’acide chlorhydrique 
d’où résulte une masse cristalline peu soluble dans l’eau, cristallisant dans l’alcool 
en prismes fusibles à 123-125“, répondant à la formule G“Il“Gl“0*.G“Il*Az0* ; en 
atonies, 

G*H*C1“ 

AzllCO.OGW. 


1. Bischoff, Deutsch. Chem. Gescllsch., p. 628 ; 1874. . 
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Lorsque l’on fait digérer, à la température ordinaire, une solution alcoolique 
d’acide cyanhydrique avec du chloral butylique, la combinaison s’effectue très len¬ 
tement : même à la chaleur du bain-marie, il faut plusieurs semaines pour termi¬ 
ner la réaction. Le produit obtenu se présente sous la forme d’une huile épaisse, 
qui ne tarde pas à se concréter en une masse cristalline très soluble dans l’alcool 
et dans l’éther, peu soluble dans la benzine. C’est le bulylchloral cyanhydrique, 
C»H»Cl=0».G’.\zll; en atomes, 

CK'C*H= / 

\ (jAZ. 

Cette substance fond à 101-102", bout à 250“ et se sublime déjà dans le vide, 
au-dessous de 100". Elle est rapidement décomposée par les alcalis. Mise en diges¬ 
tion avec de l’acide chlorhydrique fumant ou bouillie avec un acide étendu, elle se 
transforme en acide trioxyvalérique, ('.‘"IPCr’O"; chauffée avec 5 p. d’acide sul¬ 
furique concentré, elle fournit l’amide de cet acide (Bischoff, Pinner). Avec le gaz 
ammoniac, elle laisse déposer du chlorure d’ammonium et se change en beaux 
prismes transparents, fusibles à 112" : 

C"IPCI'’lI*.C"AzH -+- AAzH" = C»H"C10‘ + 2 AzlPCl + C*Az. AzH*. 

Chauffé avec un excès d’urée, le butylchloral-cyanhydrique s’y combine en déga¬ 
geant de l’acide cyanhydrique et en donnant de l'urée monochlorocrolonique. Enfin, 
par digestion avec le chlorure d’acéthyle, on isole une huile jaunâtre, bouillant à 
250-252", en se décomposant partiellement. 

Le chloral butylique réagit sur le cyanure de potassium, en présence de l’alcool. 
11 en résulte un éther oléagineux, Véther monochlorocrolonique. Ce corps bout à 
176-178"; saponifié par l’acide chlorhydrique, il laisse un acide fusibleà 96“ (Wallach 
et Bœhringer). 

La méthode de Bæyer est applicable ici. En effet, le chloral butylique réagit par 
exemple sur la benzine, en présence de l’acide sulfurique : en versant le produit 
de la réaction dans de l’eau, il se sépare une masse cristalline, que l’on peut faire 
recristalliserdans l’alcool et qui a pour formule C’'"1I‘*CP; en atomes, 

C"1PCP.CH(C“H»)". 

Ce carbure trichloré fond vers 80" et se décompose à une température plus 
élevée. 


ALDÉHYDES VALÉRIQUES 

On connaît deux aldéhydes valériques ou amyliques : l'aldéhyde valérique nor¬ 
mal, corps peu connu, sommairement décrit par Lieben et Rossi, et l’aldéhyde 
valérique ordinaire ou hovalérique, découvert par Dumas et Stas. 
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I 

ALDÉHYDE VALÉRIQDB SORMAL 

„ , ( Équiv. 

formules J .C‘H‘»0=CH-CH*-CII*-Cn*-CH0. 

Syn. : Valéraldéhyde normal. 

Il a été obtenu en distillant, par petites portions, un mélange de valérate normal 
de calcium et de formiate de chaux. 

Il bout à 102® environ. Traité par l’hydrogène naissant, il fournit l’alcool amy- 
lique normal de Lieben et Rossi. 


11 


ALDÉHYDE VALÉRIQUE ORDINAIRE 




C‘«H‘®0* CH\ 
C=H'»0 = CII® / 


CH.CH’.CIIO. 


Syn. : Hydrure de valéryle — Valéral — Aldéhyde valérianique — Aldéhyde 
amylique. 

Historique. 

11 a été obtenu pour la première fois par Dumas et Stas en distillant à plusieurs 
reprises de l’acide nitrique avec de l’alcool amylique. Le produit distillé, saturé 
par un alcali, brunit fortement ; par distillation fractionnée, il a fourni une huile 
dont la composition répond à celle de l’aldéhyde amylique. 

Le même corps a été encore obtenu par les auteurs précités en mélangeant de 
l’alcool amylique avec de l’acide sulfurique concentré et en faisant réagir sur ce 
liquide du bichromate de potasse dissous : à peine le mélange est-il effectué qu’il 
se sépare une huile neutre, plus légère que l’eau, douée de propriétés aidé- 
hydiques *. 

Le valéral prend encore naissance dans les réactions suivantes : 

1“ Lorsque l’on distille l’alcool amylique avec de l’acide sulfurique (Gaultier); 

2<’ Dans la distillation sèche, jusqu’au rouge sombre, du valérate de baryum 
(Chancel); nu encore, du valérate et du formiate de calcium (Limpricht), du valérate 
de calcium seul (Wurlz); 

3® Lorsque l’on fait réagir sur le gluten végétal un mélange de peroxyde de 
manganèse et d’acide sulfurique (Relier); 

4® En attaquant l’huile de ricin par l'acide sulfurique étendu et le bichromate 
de potassium (Arzbâcher); 

1. Annales de Phys, et Chimie, t. LXXIII, p. 146 ; 1840. 
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5" Dans la réaction de ranhydride sulfurique sur la leucine (J^Wanert); 

6“ Dans la distillation sèche du lupulin avec de la chaux hydrs^'fe [PeiBonn^i, i 
7" Par l’action de l’atnalgame de sodium sur un mélange de dji|orure^e vâlérfle' 
et d’acide oxalique sec. \ ^ 

Préparation. 


Pour préparer le valéral, on ajoute jæu à peu à M p. d'alcool amylique, 
16 p. 1/3 d’acide sulfurique monohydraté, étendu au préalable de son volume 
d’eau, en ayant soin de refroidir. D’autre part, on dissout 12 p. 1/3 de bichro¬ 
mate de potassium dans de l’eau chaude; on place ce soluté dans une cornue où 
l’on fait arriver par petites portions te mélange sulfurique : il se dégage assez de 
chaleur pour que le valéral qui prend naissance passe en grande partie à la distilla¬ 
tion. On décante la couche huileuse qui se condense dans le récipient ; puis, après 
un lavage à la potasse, on l’agite avec une solution concentrée de bisulfite de so¬ 
dium, de manière à obtenir des cristaux de sulfite de valéryle-sodium que l’on 
exprime et que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool. Il ne reste plus qu’à 
distiller ces cristaux avec un soluté de carbonate de potassium et à dessécher le 
produit sur du chlorure de calcium (Parkinson). 

On a aussi indiqué la marche suivante : 

A 500 grammes de bichromate de potassium on ajoute 5 litres d’eau et 
650 grammes d’acide sulfurique; ce soluté étant chauffé au voisinage de 90", on y 
verse peu à peu 500 grammes d’alcool amylique. On distille pour recueillir l’al¬ 
déhyde que l’on traite d’abord par une lessive alcaline, ensuite par une solution 
concentrée de bisulfite de sodium. La combinaison de bisulfite est essorée, puis 
distillée avec de l’acide sulfurique étendu (Kolbe, Guthrie). 


Propriétés. 

L'aldéhyde valérique est un liquide neutre, incolore, très mobile, fortement 
réfringent, à saveur brûlante et amère. 11 possède une odeur persistante, suffocante, 
mais à un moindre degré que ses homologues inférieurs. Quant à l’odeur de fruits 
qu’on lui a attribuée, elle est sans doute due à un peu de valérianate amylique, qui 
accompagne toujours l’oxydation de l’alcool amylique. 

Il bout régulièrement à 92",5 sous la pression normale (S. Pierre et Puchot). 

Lorsqu’on le conserve pendant longtemps, il subit une altération lente, car le 
point d’ébullition s’élève graduellement. 

8a densité a pour valeur : 

à 0". 0,8209 

à 43", i. 0,779 

à 71",'.l. 0,7485 


chiffres qui conduisent, par interpolation, au tableau suivant : 
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Volumes 


lUO 


Teropéralnrcs ' Densilés Vo=l Vo02O,5 = l. 


0”. 

. . 0,8229. . . 

. . 1,000 . . . 

0,882 

5”. 

. . 0,8162. . 

. . 1,006 . . . 

0,8875 

10”. 

. . 0,8114. . . . 

. . 1,012 . . . 

0,8925 

15». 

. . 0,8065. . . . 

. . 1,018 . . . 

0,898 


0 8016. . . . 

. . 1,024 . . . 

0,9034 

25”. 

. . 0,7967. . . . 

. . 1,0305. . . 

0,909 

30”. 

. . 0,7916. . . . 

. . 1,057 . . . 

0,9148 

35”. 

. . 0,7866. . . 

. . 1,0437. . . 

0,9206 

40*. 

. . 0,7815. . . 

. . 1.0505. . . 

0,9266 

45”. 

. . 0,7764. . . . 

. . 1,0574. . . 

0,9327 

50”. 

. . 0,7712. . . . 

. . 1,0645. . . 

0,959 

55”. . . . 

. . 0,7666. . . . 

. . 1,0719. . . 

0,9455 

60”. 

. . 0,7613. . . . 

. . 1,0792. . . 

0,952 

65». 

. . 0,7560. . . . 

. . 1,0869. . . 

0,9587 

70”. 

. . 0,7505. . . . 

. . 1,0945. . . 

0,9655 

75”. 

. . 0,7452. . . , 

. . 1,1023. . . 

0,9724 

80”. 

. . 0,7596. . . . 

. . 1,1107. . . 

0,9797 

85”. 

. . 0,7338. . . . 

. . 1,1194. . . 

0,9875 

92”,5 . . . 

. . 0,7246. . . . 

. . 1,1557. . . 

1,000. 


Le valéral n’est pas sensiblement soluble dans l'eau ; il se dissout en toute pro¬ 
portion dans l’alcool, l’éther, les huiles essentielles, l’acide sulfurique concentré. 
Il dissout l’iode, le phosphore, plusieurs corps résineux; le soufre y est insoluble. 

Il est inflammable, brûle avec une flamme éclairante, légèrement bordée de bleu 
(Chancel). 

On avait admis que la chaleur seule était susceptible de le polymériser et de le 
transformer en un produit bouillant à 150-200'’; Limprich a ensuite nié cette poly¬ 
mérisation. Plus récemment, Borodin et Riban ont fait voir qu’en élevant la tempé¬ 
rature jusqu’à 240”, il y a condensation de 2 molécules de valéral avec élimination 
d’une molécule d’eau, d’où résulte un corps, bouillant à 190-195” : 

2C‘”IP“0> — H*0‘= C*“H»0”. 

Pour préparer ce dérivé en quantité notable, il est nécessaire d’ouvrir plusieurs 
fois les tubes pour enlever l’eau formée; on sépare ce qui passe au-dessous de 160” 
pour le soumettre de nouveau à une température de 240”. On arrive ainsi, après 
3 ou 4 opérations semblables, à transformer presque complètement le liquide initial 
en produits condensés. On recueille ensuite, par distillations fractionnées dans un 
gaz inerte, le liquide qui passe à 195® (Riban). 

Ce liquide, qui jouit de propriétés aldéhydiques, est très oxydable, surtout si on 
l’étale en couches minces ou si on le distille sans précautions. C’est un corps hui¬ 
leux, ayant pour densité 0,862 à zéro et 0,848 à 20”. Il se combine aux bisulfites 
alcalins. Par oxydation, il se change en un acide C*”H‘”0‘, identique avec celui qui 
a été décrit antérieurement par Borodin sous le nom d’acide isocaprique. 
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Les condensations moléculaires du valéral s’effectuent plus aisément sous l'in¬ 
fluence de divers réactifs. 

D’après Borodin, le sodium engendre les trois produits suivants : 

1“ Un polymère, le valéraldol. 

qui est analogue à l'aldol de Wurtz, si telle est sa formule. 

C’est un liquide épais, plus léger que l’eau, qui ne se combine pas aux bisulfites. 
Il donne à la distillation, par perte d’eau, le composé C“H'*0*, ainsi qu’un corps 
neutre C'W^O', avec régénération d’un peu de valéral : 

C»“I1«»0‘ = C'«H'“0‘ + H*0‘ 

2C’»11»«0* = + H»0*. 

Le valéraldol prend également naissance par l’action de la potasse caustique sur 
le valéral, au voisinage de zéro. 

Au contact d'une solution très étendue de carbonate de sodium, il fournit des 
cristaux prismatiques quadrangulaires, fusibles à 76“, insolubles dans l’eau, solu¬ 
bles dans l'alcool et surtout diins l’éther. Ces cristaux, qui reproduisent le liquide 
primitif à 100°, constituent sans doute un hydrate de celui-ci; ils perdent de l’eau 
dans l’air sec et du valéral est mis en liberté, tandis que des produits de conden¬ 
sation prennent simultanément naissance. 

L’hydrate de valéraldol paraît avoir été obtenu accidentellement par Bruylands, en 
cherchant à dessécher le valérol sur du carbonate de potassium. On obtient ainsi un 
corps solide, cristallisant dans l’éther en aiguilles soyeuses, fusibles à 85-84®, don¬ 
nant déjà vers 108® un liquide qui se combine aux bisulfites et qui réduit le nitrate 
d’argent ammoniacal. 

2“ Un liquide huileux, C*®H“0®, bouillant sans décomposition à 260-290®, ayant 
pour densité 0,895-0,90. 11 ne se combine pas aux bisulfites; chauffé avec les 
alcalis, il fournit de l’acide valérique, de l’alcool amylique et une petite quantité 
de valéral. C’est évidemment le même corps que celui qui se forme sous l’inQuence 
de la chaleur seule. 

3" L'aldane divalérique, C’®H'*0*, décrit par Borodin et Riban. 

La formation de ces trois produits, dont les deux derniers dérivent du premier 
par perte d’eau, explique la production simultanée des corps signalés par Borodin, 
dès l’année 1864 : la soude caustique, le valérale de sodium, l’alcool amylique, 
l’alcool C*®H”0’. En effet, le sodium attaque le valéral en lui enlevant de l’hydro¬ 
gène; il se forme de l’eau, et, par suite, de la soude, qui réagit à son tour pour 
engendrer des polymères et les corps résultant de la déshydratation de ces derniers. 
D’autre part, une partie de l'hydrogène dégagé se fixe sur le valéral et sur les 
aldéhydes dérivés. 

L'aldéhyde C*"II‘*0^ divaléraldane de Riban, se forme encore dans les circon¬ 
stances suivantes : 

1“ En attaquant le valéral par l’amalgame de sodium, ou mieux par le zinc en 
copeaux à 180® (Riban). 

2“ En présence du chlorure de zinc (Kékulé); 

3“ Sous l’influence du zinc-éthyle (Beilstein, Rieth); 
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4" Dans la réaction de la chaux sur le valéral (Fittig). 

Chauffé avec de l’hydrate de potasse, l'aldéhyde valérique se transforme en valé- 
rate de potassium et sans doute aussi en alcool amylique. 

En le laissant pendant plusieurs jours au contact de la chaux, à la température 
ordinaire, ou en portant la température à 100“ pendant quelques heures, Fittig a 
obtenu par distillation de l’alcool amylique, la chaux restant partiellement combinée 
à l’état de valérianate de calcium : 

2C‘“H'"0“-(-CaH0*=C‘"Il'Ca0‘ + 

En même temps, outre des produits de condensation, il se forme deux liquides, 
l’un bouillant à 161-16.V, l’autre à 180-185“. Le premier présente la composition 
de l’œnanthol ; il ne se combine pas aux bisulfites alcalins, mais il donne avec le 
perchlorure de phosphore l’œnanthylidène de Limpricht. Le second a donné à 
l’analyse des chiffres qui conduisent à la formule : il fournit avec le per¬ 

chlorure un dérivé chloré, C'41‘*C1*, qui ne peut être distillé sans décomposition 
(Fittig). 

Un mélange aqueux d’ammoniaque et de valéral, abandonné à lui-même, finit 
par se troubler, puis s’éclaircit, par suite du dépôt de petits octaèdres brillants qui 
renferment beaucoup d’eau de cristallisation, eau qu’ils perdent dans le vide, en 
présence du sel ammoniac et de la chaux (Keller). Ces cristaux ont pour formule 
C'“ll“(AzH‘)0* + 711W (Strecker). 

Le gaz ammoniac sec est vivement absorbé par le valéral. 11 en résulte un liquide 
épais qui laisse déposer avec le temps des cristaux rhomboédriques de valéral- 
ammoniaque (Parkinson). Cette masse cristalline fond à 56-58“; elle est insoluble 
dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. La potasse caustique n’a 
aucune action sur elle, mais les acides minéraux l’attaquent dès la lenq)érature 
ordinaire. 

Distillé avec de la potasse, le valéral-ammoniaque fournit du valéral et la base 
d’Erdmann, le trioxyamylidène. 


(C'“H‘“0*)“AzlF. 

Le chlorhydrate de cette base est floconneux et fond à H2-H5“, en se décom¬ 
posant complètement (Liubawin). 

D’après Erdmann, le valéral-ammoniaque hydraté fond au bain-marie et so 
sépare en deux couches : l’inférieure est aqueuse et la supérieure est formée de 
valéral-ammoniaque anhydre; par le refroidissement, celle-ci se prend en cristaux 

Chauffé à 130“ pendant 7 à 8 heures, en tubes scellés, le valéral-ammoniaque 
se transforme en grande partie en trioxyamylidène, que l’on peut isoler ainsi qu’Ji 
suit : la couche huileuse, séparée de la liqueur ammoniacale, est distillée avec de 
l’eau pour séparer le valéral libre; on dissout le résidu, après décantation, dans de 
l’acide chlorhydrique et on filtre pour enlever quelques gouttelettes huileuses inso¬ 
lubles. La solution laisse déposer des cristaux qu’on lave à l’eau et que l’on purifie 
par cristallisation dans l’alcool. Le corps ainsi obtenu est un chlorhydrate, 


C'^H-AzO'.HCI, 
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que l’on décompose à une douce chaleur par l’ammoniaque pour mettre la base en 
liberté. 

Le Irioxyamjlidène est une huile épaisse, incolore, d’une odeur particulière, 
ayant pour densité 0,879 à 22”. Sa réaction est fortement alcaline. Il est peu 
soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l'éther. Son sel platinique 
cristallise dans l’alcool en grains d’un jaune orangé. 

Erdmann considère cette base comme une combinaison d’oxyde d’amylidène et 
d’ammoniaque, isomérique avec la combinaison d’oxyde d’amylène et d’ammo¬ 
niaque, qui serait l’homologue de la base trioxyéthylénique de Wurtz. 

L’aniline se combine aussi avec le valéral, dès la température ordinaire, avec 
élévation de température ; il se forme un corps iiicristallisable, résineux, dénué de 
propriétés basiques. 11 existe sans doute beaucoup d’autres combinaisons analogues. 

Lorsqu’on verse une solution concentrée de nitrate d’argent dans une solution 
éthérée do valéral-ammoniaque, il se fait un précipité difficilement soluble dans 
l’eau, l’alcool et l’éther, facilement soluble dans l’ammoniaque, ayant pour formule 
(Goldsmidt) : 

C*»ll“.\z-^AgO» = (G'-H^AzHj'AzAgO®. 

Avec une solution alcoolique, ce précipité a pour formule 

(C">H‘»AzIl)--AzAgO''. 

Il est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’éther et l’ammoniaque, mais soluble dans 
une solution alcoolique ammoniacale (Mixtcr). 

En chauffant à 150®, pendant une heure environ, l’aldéhyde valérique avec une 
solution alcoolique d’ammoniaque, il se forme principalement trois alcaloïdes 
volatils : 

1“ La valévidine, C*®ll’''Az, 

2C‘®I1‘®0* + Azir - 211*0* = C’®II''Az, 

base dont le chlorhydrate cristallise en lamelles. 

2“ La valérilrine, C“ll*’Az, qui résulte de la combinaison de trois molécules de 
valéral avec l’ammoniaque, et élimination de trois molécules d’eau : 

3C'»H‘«0* -1- AzH® -5ir-ü* = C“H*Uz. 

C’est une base faible, liquide, bouillant sans décomposition à 250-260*. La plu¬ 
part de ses sels sont sirujjeiix ; toutefois sa combinaison picrique est caractéristique 
et sa combinaison avec le sublimé 

C*»ll**AzHCl,2HgCl, 

est sous forme de cristaux rhomboédriques, fusibles à 86-88®. 

5“ L'hydrovalérUrine, 

G*®ll*»Az ou C®®H*‘Az, 

dont le chlorhydrate, cristallisé en aiguilles, est très soluble dans l’alcool et dans 
l’éther, tandis que 100 parties d’eau à 22® n’en dissolvent que 2,87. 

La formation de cette deuxième base prouve que l’alcool amylique entre en 
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réaction et qu’il a dû se former simultanément de l’acide valérianique, ce que 
l’expérience confirme (Liubawin). 

Quoi qu’il en soit, l’hydrovaléritrine est une substance solide, qui ne fond pas 
encore à 180» ; elle bout à quelques degrés au-dessous de la valéritrine et ne donne 
pas, comme cette dernière, de précipité avec l’acide picrique, même en solution 
alcoolique. 

L’acide sulfhydrique sec ne réagit pas sur le valéral : en présence de l’eau, il y 
a formation de thiovaléral, 

C'^H'OS*, 

corps insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’élher, se séparant de sa 
solution éthérée chaude en fins cristaux soyeux. 11 fond à 69"; son odeur est forte 
désagréable, persistante, surtout à chaud. Il se sublime sans décomposition dans 
le vide; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 50,70 (Théorie pour H = 1 ; 50). 

Un isomère du thiovaléral a été obtenu en chauffant à 250“, pendant 10 heures 
25 p. d’aldéhyde valérique avec 10 p de soufre (Barbaglia) : 

2 C'“I1‘“0 4- S*=+ C'“H*“0‘. 

Cet isomère, dont l’odeur est très pénétrante, bout à 114-115“ ; il est insoluble 
dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l'éther. 

En faisant réagir l’acide sulfhydrique sur le valéral-ammoniaque, on donne 
naissance à la thiovaléraldine, base homologue de la thialdine et qui se forme 
également dans l’action du gaz ammoniac sur le thiovaléral : 

3 C'“I1'“S^+2 AzH“=Az H=S^II“H-C““lP'AzS‘. 

Préparé par ce dernier procédé, elle contient un excès d’ammoniaque, que l’on 
peut enlever par un courant de gaz inerte ou par dissolution dans l’éther et évapo¬ 
ration dans le vide. 

Elle se dépose dans sa solution éthérée sous forme d’un liquide huileux qui 
cristallise rapidement par une courte exposition à l’air ; elle est insoluble dans 
l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. Elle fond à 41“ ; chauffée plus forte¬ 
ment, elle distille en se décomposant partiellement, mais elle peut être sublimée 
dans le vide. Elle joue le rôle d’un corps indifférent : l’acide cyanhydrique, le 
cyanogène, le chlorure de cyanogène n’ont aucune action sur elle. 

En remplaçant l’acide sulfhydrique par l’acide sélénhydrique, on obtient, avec 
une dissolution aqueuse de valéral, le séléniovaléral, 

C‘“lI'“Se», 

liquide huileux, susceptible de cristalliser, soluble dans l’alcool, l’esprit de bois et 
l’éther. Ces solutions sont peu stables, car il s’y forme bientôt un dépôt de 
silénium (Schrôder). 

D’ailleurs, le séléniovaléral se décompose déjà à 50“, au contact du mercure ; il 
fond à 56“,5 et dégage des vapeurs extrêmement désagréables, dès la température 
ordinaire. 

Le gaz ammoniac le transforme en se'léniovaléraldine. 

Lorsque l’on agite un mélange de sulfure de carbone, de valéral et d’ammo- 
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Iliaque, ou mieux, lorsque l'on ajoute du sulfure de carbone dans un soluté aqueux 
de valéral-ammoniaque, on obtient la carbovaléraldine, corps qui prend naissance 
d’après l’équation suivante : 

2 C‘»11"'0»+2 AzIP 4- C*S‘=C»11“ Az> S»+2IW. 

La cabovaléraldine est insoluble dans l'eau ; elle cristallise dans l’éther en 
prismes fusibles à 115-117®, décomposablcs à une température plus élevée, mais 
sublimables dans le vide. 

A basse température, le valéral absorbe abondamment le gaz chlorhydrique ; le 
liquide s’échauffe et se sépare en deux couches : l’inférieure est aqueuse, tandis 
que la supérieure, séchée sur du chlorure de calcium, fournit à la distillation 
fractionnée un éther mixte chloré qui bouta 180“ (Bruylants) : 

2 -t- 2 HCl=2 H*0» C'“I1‘“ (C‘“H“C1*0*). 

Le valéral se combine avec les anhydrides ; chauffé en proportions équimolécu- 
laires avec l’anhydride acétique, ou encore aux 2 molécules d’acide acétique à 
200“ pendant 8 heures, on parvient à isoler un liquide bouillant à 195“, insoluble 
dans l’eau, miscible à l’alcool et à l’éther, ayant pour densité 0,963 et pour 
formule 

C‘“Il“(CWO‘)». 

L’eau est sans action sur le dérivé acétique, mais la potasse le transforme 
aisément en valéral et en acétate de potassium. 

Le dérivé benzoïque s’obtient d’une façon analogue, à la température à 20û“. 
C’est un corps cristallin, sans odeur ni saveur, insoluble dans l’eau, fusible à 110“ 
et bouillant à 264“. Les alcalis le dédoublent en valéral et en butyrate alcalin 
(Kolbe et Gaultier). 

Lorsque l’on évapore une solution cyanhydrique de valéral-ammoniaque, il se 
dépose de la leucine : 

CioipoQ* 4 -C*AzH 4-11*0*=C‘*H'“AzO*. 

Avec l’acide cyanique, le valéral engendre un acide homologue de l’acide trigé- 
nique (Baeyer) : 

C'“H'“0*-+- 3C*Azll0*=:C*0*+C'‘H‘“Az-'0*. 

Eu chauffant un mélange de 1 p. de valéral en volume, 2 p. d’alcool amylique 
et 1 p. d’acide acétique, Alsbcrg a découvert un corps qu’il appelle diamylvaléral 
et qui n’est autre chose que l’acétal amylique : 

G'“I1'“0*+2 G‘“H‘*0> —11*0’=C‘“1I“ (C’“fl‘’0’)*. 

Le même corps prend encore naissance, en même temps que du valéral de sodium 
et un peu d’alcool amylique, lorsque l’on attaque le valéral par l’éthylate de 
sodium et l’alcool absolu. 

11 possède une odeur peu agréable, rappelant celle du céleri. Il bout à 225“, et 
sa densité à 7“ est égale à 0,849. 11 est insoluble dans l’eau, miscible à l’alcool et 
à l’éther. 
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Des composés analogues s’obtiennent encore au moyen des alcools éthylique et 
méthylique, en présence d’un peu d’acide acétique, savoir : 

Le valéral diélhylique, 

liquide bouillant à 158“,5, possédant une odeur agréable de fruits, ayant pour 
densité 0,855 à 12“. 

Le valéral dimélhylique, 

bouillant à 124“ et dont la densité à 10“ est égale à 0,852 (Alsberg). 

L’aldébyde valérique se combine aisément aux bisulfites alcalins pour former des 
dérivés cristallisés. 

La composition ammoniacale 

C‘“H“(A2H‘)S*0“ 

se dépose en lamelles brillantes par l’évaporation lente du liquide obtenu en distil 
lant un mélange de valéral et de bisulfite d’ammonium. L’eau, les acides, les 
alcalis le décomposent en régénérant l’aldébyde valérique. 

La combinaison sodique, 

G'“ll“NaS*0«+H»OS 

est constituée par des crist.aux efllorescents, peu solubles dans l’eau froide, à peu 
près insolubles dans l’alcool absolu et dans l’éther. A 60-70“, elle se dissout dans 
l’eau ; à une teni|iérature plus élevée, l’acide sulfureux est mis en liberté; les acides 
et les alcalis opèrent une décomposilioii immédiate. 

Lieben a avancé que le valéral est capable de se combiner au carbonate de 
potassium, mais il est possible que les cristaux observés ne soient autre chose que 
le polymère de Bruylands. 


DÉRIVÉS CHLORÉS ET RROMÉS. 

Traité par le perchlorure de phosphore, le valéral engendre du chlorure d’aniu^ 
lidène, C*“H‘“CD ; en atomes, 

C“H‘“CD=) CH-CH*-C11CD, 

liquide bouillant, après purification,vers 150“ (Friedel), donnant parla potasse uu 
mélange d'isopropylacétylène et d’amylène chloré, dernier corps qui bout à 85-870 
(Bruylands). 

Avec le perbromure ou le cblorobromure de phosphore, on obtient un bromure 
d'amylidène ou bromure amylénique, 

G'“fD“Br*, 

qui est mis en liberté par l’eau. 

C’est un liquide incolore, bouillant à 170-180“, jaunissant à l’air, insoluble dans 



ALDÉHYDES. 


107 

l’eau ; chauffé avec ce dernier liquide, il se transforme en acide bromhydrique et 
en valéral : 

C‘»H">Br* + H*0*=2 II Br+ 

Attaqué à l’ébullition par la potasse alcoolique en solution concentrée, il 
fournit un amylène brome, C*H"Br, bouillant à 110-111®, probablement isomé- 
rique avec celui que Reboul a retiré du bromure d’amylène et qui bout à 114-116®; 
en tout cas, cet amylène bromé, chauffé en vase clos avec de la potasse, perd son 
brome et se transforme en un liquide très volatil, qui n’est autre chose que l’iso- 
propylacétylène, 

Le chlore réagit sur le valéral fortement refroidi, avec formation d’un peu de 
produits condensés et d’un dérivé monocbloré, le monochlorovale'ral, 

C‘»H»C10*, 

Le monochlorovaléral bout à 134-135®. Il est insoluble dans l’eau; sa densité à 
14® est égale à 1,108. L’alcool et l'ammoniaque le dissolvent avec dégagement de 
chaleur. 

Popoff et Palewski l’ont transformé en acide isopropyloxacélique. 

11 jouit des propriétés aldébydiques, car il se combine aux bisulfites alcalins 
(Schrôder). 

Lorsque l’on fait passer rapidement le courant de chlore et que la température 
s’élève, il se forme du dichlorovaléral (Kündig), 

C‘»H®CPO*, 

liquide bouillant vers 147® et capable de se combiner au bisulfite de sodium pour 
former un composé cristallin ayant pour formule 

C‘®H*CPO*S»NaHO®. 

Enfin, lorsque l’action du chlore est prolongée jusqu’à refus, à 145®, l’excès de 
chlore étant enlevé par un courant d’acide carbonique, on peut isoler, par distil¬ 
lation fractionnée, un liquide ayant pour formule 

C*»H“C1*Ü*, 

corps qui peut être considéré comme le dérivé hexacbloré de l’aldane divalérique, 
C*®H'*0*. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; son 
odeur est repoussante; sa densité à 14® est égale à 1,397. Il refuse de se combiner 
aux bisulfites alcalins. L’acide azotique fumant le transforme en un dérivé uitré, 
qui fournit une base sous l’influence réductrice du zinc et de l’acide chlorhydrique. 

La soude, en solution alcoolique, lui enlève à l’ébullition deux molécules d’acide 
chlorhydrique, d’où résulte un nouveau dérivé chloré qui a pour formule 

C®»H‘®CP0*. 

Ce composé tétrachloré bout à 208-210® ; son odeur rappelle celle de la menthe 
poivrée. Il est insoluble dans l’eau, miscible à l’alcool et à l’éther ; sa densité à 
14® e.st égale à 1,272 (Schrôder). 
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ALDÉHYDES CAPROÏQÜES. 


On connaît deux corps qui répondent à la formule G**1I‘*0*, 1 aldéhyde caproïque 
normal et l’aldéhyde isocaproique. Leur histoire est encore incomplète. 

Aujourd’hui on connaît avec certitude cinq acides caproïques ; il est donc pro¬ 
bable qu’il existe plusieurs aldéhydes caproïques isomériques. 

I 

ALDÉHYDE CAPROÏQUE HORHAL. 

_ , ( Équiv.C‘*H>*0* 

tormules | .CTI'*0=CHMCH‘)*-CHO. 

Syn. : Isocapronaldéhyde normal. 

Il a été obtenu eu distillant dû p. de caproate normal de calcium avec 7 p. d/4 
de formiate de calcium (Lieben, Janecek). 

Il bout à 127“,9. Son poids spécifique à zéro est égal à 0,8498, et 0,8335 à 20®. 

11 s’oxyde facilement à l’air. 

II 

ALDÉHYDE ISOC.\PROÏQU£. 

( Équiv. 

Formules | .C“H'*0=(CH“)‘-CI1(CH*)*-CI10 

Syn. : Aldéhyde üobutylacétique. 

Ce corps paraît avoir été observé à l’état impur par Brazier et Gosselelli, dans 
l'huile brute que l’on obtient par la distillation sèche du capronate de baryum 
ordinaire. Il a été préparé à l’état de pureté par Kossi en distillant un mélange de 
caproate ou isobutylacétate et de formiate de calcium. Le liquide, ainsi obtenu, 
fournit avec le bisulfite de sodium des cristaux qui abandonnent l'aldéhyde sous 
l'influence des carbonates alcalins. 

C’est un liquide aromatique, d’une odeur agréable, bouillant à d21“, sous la 
pression de 0,743. 

Sous l'influence de l’amalgame de sodium, en solution acétique, il donne un 
alcool hexylique, bouillant à 150“, identique avec celui que Faget a retiré des 
eaux-de-vie de marc, et aussi avec celui qui a été décrit par Cahours et Pelouze, 
dans leurs recherches sur les pétroles d’Amérique (Rossi). 
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ALDÉHYDE ŒNANTHYLIQL’E 

P , ( Équiv.C'MI'W 

Fo™"le®jAlom. CTD‘0 = Cir'(CH*)».CHO. 

Syn. : Œnanthaldéliyde — Œnanthol — Hydrure d'œnanthyle. 

Ce corps a été signalé pour la première fois, en 1827, par Bussy et Lecanu dans 
leurs recherches sur l’huile de ricin. Son étude a été reprise en 1845 par Bussy, 
qui l’a décrit sous le nom d'œnanthol ou d'aldéhyde œnanthylique. 11 a été étudié 
depuis cette époque par plusieurs chimistes, notamment par Erdmaim, Erlenmeyer 
et Sigel, Fittig, Krafft, Perkin, II. Schilf, Tilley, Williamson. 

Pre'paration. 

Pour le préparer, d’après Bussy, on distille de l’huile de ricin, de manière à 
recueillir dans le récipient un liquide huileux, qui surmonte une légère couche 
aqueuse que l’on rejette. On redistille le produit avec 5 à 6 fois son volume d’eau 
pour séparer une notable quantité d’acide gras, non volatils dans un courant de 
vapeur d’eau. Ainsi obtenu, l’œnanthol est encore mélangé à de l’acroléine, à un 
peu d’acide œnanthylique et d’acide gras ; on l'agite avec de l’eau, qui sépare la 
majeure partie de l’acroléine, puis on le distille de nouveau avec de l’eau et l’on 
répète cette opération jusqu’à ce qu’il ne reste plus aucun résidu huileux, non 
volatil avec l’eau. 

Le liquide distillé en dernier lieu étant encore légèrement acide, on l’agite avec 
une faible dissolution de baryte, tant qu’il rougit le tournesol ; finalement, on le 
distille et on recueille ce qui passe à 155-158". 

On peut opérer sa dessiccation sur du chlorure de calcium (Bussy, Williamson), 
mais non sur de l’anhydride phosphorique, qui le noircit et l’altère profondément 
(Bussy). 

En vue d’abréger les opérations précédentes, Bertagnini conseille d’agiter le 
produit de la distillation de l’huile de ricin avec un soluté de carbonate de potas¬ 
sium, de distiller et de traiter le liquide huileux par une solution moyennement 
concentrée de bisulfite de sodium : l’œnanthol se dissout avec élévation de tempé¬ 
rature, tandis que les produits étrangers restent à l’état insoluble. Par le refroidisr 
sement, la solution dépose des cristaux de sulfite-œnanthyl-sodium, dont on 
sépare l’aldéhyde en les décomposant à chaud par de l’eau acidulée avec de l’acide 
chlorhydrique ou de l’acide sulfurique. 

Erlenmeyer et Sigel ont indiqué la marche suivante : on distille 500 grammes 
d huile de ricin dans une cornue de 2 litres */jde capacité. Le produit de la distil¬ 
lation est rectifié, puis agité à chaud avec une solution de bisulfite, obtenue en 
saturant d acide sulfureux 500 grammes de soude cristallisée, dissoute dans 
300 grammes d’eau. Les cristaux qui se déposent par le refroidissement sont for¬ 
tement exprimés, puis distillés avec une dissolution alcaline; l’huile qui surnage 
est desséchée sur du chlorure de calcium et rectifiée. 
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Krafll conseille d'opérer la distillation de l’huile de ricin dans le vide. 

L'huile de ricin fournit jusqu’à 12 pour 100 de son poids d’œnanthol (Jourdan). 


Propriétés. 


L’œnanthol est un liquide incolore, transparent, très mobile, fortement réfrin¬ 
gent; il possède une odeur aromatique, forte, persistante, non désagréable; sa 
saveur, d’abord sucrée, est ensuite âcre et persistante. 

Il bouta 155-158" (Bussy), à 155-156" (Williamson), à 155" (Tilley), de 149 
à 152" (Stædeler). Sa densité à7" est de 0,8271 (Bussy), de 0,827 à 17"(Bouis), 
de 0,8495 à 20" (Brüld) ; la densité de vapeur a été trouvée égale à 4,1 (Théorie ; 
5,952). 

Il est soluble en toutes proportions dans l’aleool et dans l’éther; l’eau n’en dis¬ 
sout que très peu, mais assez cependant pour devenir aromatique. Il dissout lui- 
même une petite quantité d’eau, sans cesser d’ctre transparent : soumis en cet état 
à l'action de la chaleur, il commence à entrer en ébullition à quelques degrés 
au-dessus de 100", en laissant d’abord passer la partie aqueuse, puis la températui'e 
s’élève rapidement au voisinage de 155"; sur la fin de l’opération, la température 
s'élève encore, le liquide se colore et prend une réaction acide. 

Chauffé en tubes scellés, vers 240", rrenanthol donne des produits de conden¬ 
sation, avec élimination des éléments de l’eau ; un résultat analogue s’observe lorsque 
l’on cbauffe son sulfite avec une lessive de ^«tasse (Borodine). 

En abandoiiiiant l’œiianthol à lui-même, dans une atmosphère humide, il se 
forme des cristaux incolores, odorants, qui se maintiennent tels à 5 ou 6" au-dessus 
de zéro; comprimés dans du papier buvard, ces cristaux constituent une masse 
cassante, sonore, ayant l’aspect du camphre et l’odeur propre de 1 œnantbol. Ils 
constituent alors un hydrate ayant pour formule 

(2C“H“0«).H*0*. 

Cet hydrate cristallisable, dont les solutés alcooliques et éthérés sont précipitables 
par l’eau, reproduit par fusion son générateur. 

L’œnanthol se polymérisc avec la plus grande facilité sous l’influence de divers 
réactifs. 

Versé goutte à goutte sur de la potasse ert fusion, il dégage de l’hydrogène et se 
transforme en œnanthylate de potassium : 

CUHiiQ* -+- Kilo* = 11* -+- C“H“KO*. 

Avec la potasse solide, au voisinage de zéro, il y a formation de deux corps, l'un 
cristallisé et l’autre liquide, donnant à la distillation de l’œnanthol et deux produits 
de condensation : 

C“H“0* et C^IPO". 

Le pfemier de ces composés, C**11**0*, a encore été obtenu en chauffant à 120" 
rtenanlliol avec de la potasse caustique (Tilley) ; il se forme également sous l’in¬ 
fluence du zinc-éthyle (Beilstein et Rieth). 
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L'action de la potasse caustique, ainsi que celle du chlorure de zinc, a été étudiée 
à nouveau par Perkin. Voici le résultat de ses observations : 

Lorsque l'on mélange lentement 200 grammes d'œnantliol avec 3 grammes de 
potasse caustique dans 200 centimètres cubes d'alcool absolu, à une température 
qui ne dépasse pas 30“, l’aldébyde disparaît complètement au bout de 24 heures. 
On distille l’alcool, on verse de l'eau sur le résidu et l'on agite avec de l'éther le 
corps huileux qui se précipite. Le liquide aqueux s'empare d'acide œnantliylique et 
d’un nouvel acide ayant pour formule C**li*'0*. 

Le liquide huileux est un mélange de deux aldéhydes que l’on peut séparer, par 
distillation fractionnée, dans un courant d’acide carbonique. 

La partie qui distille à 260-300“, rectifiée de nouveau, bouta 277-279“; elle est 
neutre, s’oxyde facilement à l'air et ne se soliilifie pas à—20“; sadensitéà 15“ est 
égale à 0,8494; elle est miscible à l'alcool et à l’éther en toute proportion. Elle 
réduit aisément le nitrate d’argent ammoniacal et donne avec le bisulfite de sodium 
un composé qui a pour formule 

C*81P“0*,NallS*0“. 

C'est évidemment un aldanc qui prend naissance, .à la manière de l’aldéhyde 
crotonique, au moyeu de l’acétaldéhyde, d’après l’équation suivante : 

2C**H'*0* — IPO» = C«IP“0*. 

L’œnanthol en fournit de 70 à 80 pour 100 de son poids. 

En fractionnant dans le vide la portion qui distille au-dessus de 500“, on isole 
un nouveau corps bouillant de 330 à 510“ et dont les analyses conduisent à la for¬ 
mule C“IP0“. C’est une huile jaunillrc, douée d’une odeur désagréable, réduisant 
la solution ammoniacale de nitrate d’argent. Elle se forme sans doute par la con¬ 
densation de 4 molécules d’œnantliol : 

4CUH“0» — 3H'0* = C“«11“”0*. 

D’après Perkin, lorsque l’on chauffe l’œnanthol en tubes scellés, pendant trois 
jours, à 180“, avec de l’anhydride acétique, il se produit des phénomènes de con¬ 
densation, avec production de l’aldane C^'IPO’, identique avec le corps qui prend 
naissance avec la potasse caustique. 

Le chlorure de zinc exerce une action analogue sur l’œnanthol sec. En traitant 
celui-ci, saturé d'eau, par une petite partie de ce sel et en chauffant le tout au bain- 
marie, on peut isoler du mélange, par distillation fractionnée, le corps C’*I1“0*. 

Ce dernier corps est bien un aldéhyde, car il peut fixer deux équivalents 
d’hydrogène pour se transformer en alcool correspondant, A cet effet, 

on dissout 100 grammes du produit dans 400 grammes d’éther, on verse cette 
solution sur de l’eau contenue dans une fiole munie d’un réfiigérant; on introdui 
en.suite peu à peu dans le mélange le double de la quantité théorique de sodium 
pour opérer la transformation. Après 7 jours d’action, on décante l’éther, on le 
lave à l’acide chlorhydrique et on l’abandonne à l’évaporation spontanée. Brefj 
on obtient une huile dont la plus grande partie distille entre 260 et 300“; en la 
chauffant avec de l’anhydride acétiijue, dans les conditions précédemment indiquées, 
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on transforme l'aldéhyde non attaqué en produits de condensation peu volatils 
tandis que l’alcool qui a pris naissance se transforme en acétate, 

C“H“0*(G‘H‘0‘), 

corps qui distille à 285-290” et dont la densité à 15” est égale à 0,868. 

Saponifié par la potasse alcoolique, cet acétate fournit l’alcool cherché 

C“H*'0>(C*11‘0‘)+KHO* = C‘H=KO*-f- 

C’est une huile incolore, insoluble dans l'eau, douée d’une légère odeur aroma¬ 
tique, ayant pour densité 0,852 à 15”; il est encore susceptible de fixer IP pour 
former un alcool saturé, qui bout à 270-275”. 

La portion bouillant au-dessus de 310”, séparée de l’alcool brut, n’est autre 
chose que l’aldane C“1P”0*, dont la formation est vraisemblablement due à l’action 
condensante de l’hydrate de sodium formé sur l’aldéhyde C“IP”0* (Perkin). 

D’après Bruylants, au contact du carbonate de potassium, rœnantbol se condense 
après 4 ou 5 jours, en une masse solide que l’on purifie par lavage à l’eau et 
par plusieurs cristallisations. 

C’est un produit polymérisé qui fond à 51-52”; chauffé à 160-170", il fournit 
à la distillation un liquide aldéhydique, qui se concrète facilement par le refroi¬ 
dissement. 

L’acide azotique concentré transforme aussi, vers zéro, l’œnanlhol en un 
polymère cristallin, inattaquable par la potasse caustique à la température ordi¬ 
naire : c’est le mélœnanthol de Bussy 

Le métœnanlhol constitue une masse blanche, inodore, insoluble dans l’eau 
peu soluble dans l’alcool froid. Traité par l’alcool bouillant, il s’y dissout et 
cristallise en partie par le refroidissement. Exposé à l’action de la chaleur, il fond ’ 
en un liquide incolore, d’une consistance huileuse, n’entrant en ébullition qu’à 
une température supérieure à 250”. Après avoir subi cette haute température, U 
peut encore se solidifier par l’action du froid et il en est de même de la partie 
distillée. Exposé pendant plusieurs jours à une température de 15 à 20", il perd 
la propriété de se solidifier au-dessus de zéro, mais on peut la lui rendre en l’expo¬ 
sant dans un mélange réfrigérant à — 15®. 

Enfin, ce métœnanthol, passé à la modification liquide, ne représente pas son 
générateur, comme on pourrait le croire, car il est alors inodore et d’une consis¬ 
tance huileuse; en outre, la potasse, la chaux, la soude et l’ammoniaque sont 
sans action sur lui à la température ordinaire (Bussy). 

Laissé au contact de la chaux pendant quelques semaines, l’œnanthol donne 
naissance à de l’acide œnanthylique, à de l’alcool heptylique, ainsi qu’à plusieurs 
carbures que l’on peut isoler par distillation fractionnée, savoir : 

C'*H‘* bouillant à 95-100” 

C‘«H‘” — 122-125” 

C**!!'” — 144-146”. 

Le carbure bouillant à 163-165” n’a pu être obtenu à l’état de pureté : il renferme 
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une petite quantité de matière oxygénée, sans doute un peu d’alcool œnan- 
thylique. 

Il se forme en outre, dans la réaction précédente, do l’acétone œnautliyliquc, 
C“Il-®0^ corps fusible à 50'’,5, distillant à 255-254“; il provient sans doute de 
l’action de la chaleur sur l’renanthjiate de calcium (Filtig). 

Lorsque l’on ajoute à rœnanlliol 5 fois son poids de baryte caustique en mor¬ 
ceaux, il y a élévation de température et le mélange tend à perdre son odeur. 
Si, au bout de 24 heures, on agite le tout avec de l'éther pur, on obtient par 
évaporation spontanée un liquide huileux, incolore, ayant une faible odeur aroma¬ 
tique, qui rappelle celle de l’essence d’anis (Bussy). 

L’œnanthol absorbe facilement l’oxygène de l’air, jusqu’à 40 pour 400 de son 
poids : il se tranforme alors en acide œnantliyliqiie. Son acidification est même 
tellement rapide qu’il suffit de le transvaser d'un flacon dans un autre pour qu’il 
rougisse le papier de tournesol, bien qu’il soit parfaitement neutre avant cette 
petite opération. L’action est encore plus prompte lorsque l’on élève la tempé¬ 
rature, surtout au voisinage du point d’ébullition. 

Les corps oxydants l’attaquent naturellement avec une énergie plus grande encore. 

Verse-t-on quelques gouttes d’œnantliol .sur de l’acide chromique cristallisé, 
chaque goutte donne lieu à une vive combustion, accompagnée de projection et 
d’explosion. 

Toutefois, avec une dissolution étendue d’acide chromique, il y a simplement 
lormation d’acide ccnanthylique. 

On a vu plus haut que l’acide nitrique, à basse température, donne du métœnan- 
thol. A chaud, cet acide agit tout autrement : étendu de deux volumes d’eau 
et additionné d’un demi-volume d’œnanthol, il y a production de vapeurs ruti¬ 
lantes à la distillation et on recueille de l’acide œnanthylique dans le récipient. 
Le produit distillé renferme en outre une petite quantité d’autres acides gras 
volatils, un peu d’essence dont l’odeur rappelle celle de la cannelle de Chine et que 
l’on rencontre surtout dans les premiers produits qui passent à la distillation. 
On sépare d’ailleurs facifbment cette essence en saturant le liquide avec de la baryte 
et en le distillant de nouveau; on enlève ensuite, par décantation, la couche légère 
qui vient se former à la surface de l’eau. C’est un liquide neutre qui s’acidifie 
au contact de l’eau (Bussy). 

Chauffé avec de l’acide sulfurique fumant, l’œnanthol fournit un acide conjugué 
qui donne des sels eristallisablcs avec la baryte, la chaux, l’oxyde de plomb. 

lorsque l’on ajoute peu à peu du brome dans de l’œnanthol, jusqu’à ce que 
le liquide reste coloré en rouge ' brun, puis que l’on distille le tout à plusieurs 
reprises avec de l’eau, on isole finalement un liquide incolore qui brunit par 
dessiccation sous l’influence du chlorure de calcium ou sur l’acide sulfurique, et 
dont la composition se rapproche de la formule C“H'“Bi’0*. 

Traité par le chlore, l’œnanthol fournit de l’acide chlorhydrique et de l’aldéhyde 
œnanthylique trichloré, 

C“I1‘'CF0*, 


liquide huileux, plus dense que l’eau, d’une odeur non désagréable; il est 
peu stable, car il noircit à la distillation et dégage de l’acide chlorhydrique. 
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Avec le perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure d’œnanthyhdène, 
C‘'11''C1’. 

Avec le perbromure de phospliore, il se forme du bromure d'œnanthylidène, 
C“H"Br*; avec le chlorohromure, le même corps prend naissance (Bruylants). 

Distillé à plusieurs reprises sur de l’anhydride phosphorique, l'œnanthol sc 
transforme en heptylène. 

Attaqué par l’acidc chlorhydrique gazeux, en solution alcoolique, il y a forma¬ 
tion d’œnanthylate d'étliyle (Williamson). 

Toutefois, suivant 11. Schiff, dissous dans i volumes d’alcool saturé d’acide 
chlorhydrique, il ne fournit d’éther œnanthylique qu’autant qu’il renferme de l’acide 
œiianlhylique. La solution alcoolique étant sursaturée de gaz chlorhydrique, il 
se sépare un liciuide léger qui est du chlorure d'œnanthylidène-oxélhyle, C‘*H‘’C10*- 
en atomes, 

G“H»C10 = i:'H'‘ j 

liquide insoluble dans l’eau, miscible à l’alcool et l’éther, que l’eau cliaïulc 
décompose lentement. 11 ne peut être distillé sans décomposition : il se dégage de 
l’acide chlorhydrique, de l’éthylène, du chlorure d’étliyle, de la vapeur d’eau 
le tout accompagné de divers carbures d’hydrogène, mêlés à un ou deux composés 
oxygénés. Lorsqu’on le chauffe jusqu’à 520", il reste dans la cornue un liquide 
brun, épais, qui fournit à une température plus élevée divers produits : de l’hepty- 
lène, un chlorure huileux, jaune, empyreumatique, C“li“, qui bout à 245-260®- 
enfin, une huile épaisse, d’un jaune verdâtre, qui se prend par le refroidis¬ 
sement en une masse térébenthineiise, ayant pour formule et qui bout de 
520 à 550». 

Il reste comme résidu un produit très épais, poisseux, jaune brun, qui paraît 
avoir pour formule G*®11‘*. 

Parmi les produits de la distillation, on trouve, en outre, un corps oxygéné qui 
réduit le nitrate d’argent ammoniacal, se combine aux bisulfites alcalins, lequel 
n’est autre chose que l’aldane, G*»I1®*0’ (H. Scliiff). 

On se rend compte de la formation de ces produits complexes ainsi qu’il suit : 

G“H“ j :GMI‘h-IPO*-!-11C1-hG'‘11'« 

2G‘W* j = G*1P -4- GMPGP 211*0-' -+- G^»!!*". 

On peut admettre qu’au moment de la formation de ces carbures non saturés 
plusieurs molécules se réunissent dans les distillations successives : 

5G“H‘*=:G“H“-t-C*»H** 

4G'*11'*=:2G'‘1I“-|-C»®H*» 

5G*‘11» = 5G“IP‘-+-G**H«, etc. 

Ce qui s’accorde avec cette interprétation, c’est qu’à chaque distillation des car- 
bures plus condensés, il se produit toujours de nouvelles quantités d’heptylène 
C‘4I‘L 
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L’œnanthol réduit le nitralo d’argent. Lorsque l’on opère en présence de l'am¬ 
moniaque, il se produit, au sein du mélange, une masse blanche (jui donne bientôt 
naissance à un miroir métallique. 

Chauffé à 150-160" avec du sulfocyanure d’ammonium, en présence d’un peu 
d'eau, il engendre de Xoxijmlfure d'œthylidène : 

C*AzS".Azll* - 1 -11»0* =:2Azir- -l-G*0‘4- C«1I“SW. 

L’hydrogène sulfuré n’agit qu’avec une grande lenteur, mais l’action devient 
plus rapide en présence d’une petite quantité de perchlorure de phosphore, sans 
doute par suite de la formation de chlorure d’œnanthylidène. Il ne se produit pas 
d’acide chlorydrique dans cette réaction. En rectifiant le liquide, on recueille de 
[’oxysulfure d'œnanthylidène, corps bouillant au-dessus de 200", dont la densité à 
23" est égale à 0,875 (H. Schiff). 

Agité avec une solution concentrée et incolore de sulfure d’ammonium, l’œnanlhol 
engendre une huile épaisse, incolore, insoluble dans l’eau, ayant poqr densité 
0,896 à 24", suseeptible do s’unir avec les acides. Son chlorhydrate, 

C*nF’Az*S‘.llCl, 

est insoluble dans l’eau et cristallise dans l’alcool en aiguilles prismatiques. C’est 
VœnanthoUhkddiiic de 11. Schiff, corps qui prend naissance d’après l’équation 
suivante : 

r,C'‘H'*0»-!-Azll->-h2H’S>=G«H^=AzS‘-1-311*0’. 

En présence de l’ammoniaque et du sulfure de carbone, l’oenanlhol fournit des 
cristaux prismatiques, incolores, auxquels on enlève facilement le soufre quils 
renferment (H. Schiff). 

L’œnanthol se combine aisément aux bisulfites alcalins, avec dégagement de 
chaleur. II se forme des combinaisons cristallines qui prennent également nais¬ 
sance lorsqu’on dirige un courant d’acide sulfureux dans une solution alcoolique de 
potasse, de soude ou d’ammoniaque. 

Le sel d'amvionium, sulfite d'œnanthyl-ammonium, 

C“Il'*0*.SH(Azl0)0", 

est sous forme de petits prismes brillants, peu solubles dans l’eau et dans l’alcool. 
Bouillis avec de l’eau, ils dégagent de l’œnauthol et il reste du bisulfite d’ammo¬ 
nium en dissolution; chauffés en tubes scellés, à 260-270", avec de la chaux sodée, 
ou même seuls, ils donnent de la trihexylamine, (G**H‘'’)"’Az (Petersen et Gôsse- 
mann). 

Le sulfite d'œnanthyle-potassium se sépare de la solution alcoolique sous forme 
de petites aiguilles. 

Le sulfite d'œnanthyle-sodium, 

C'*II‘*0*.NallS*0«, 

est en petites paillettes très brillantes, grasses au toucher, très solubles dans l’eau 
et dans l’alcool bouillant, à peine solubles dans l’alcool froid. 

La solution aqueuse précipite les sels de baryum, de plomb, d’argent. A l’ébulli- 
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lion, elle abandonne de rœnanthol, surtout sous l’influence des acides ou des 
alcalis. A froid, les acides minéraux restent sans action. Le chlore et le brome 
agissent immédiatement; l’iode ne réagit qu’à chaud. 


DÉRIVÉS AZOTÉS. 


L'œnanthol-ammoniaque,{\^''^^’‘OKki\V, a été préparé par Erlenmeyer en versant 
dans 150 grammes d’ammoniaque (D = 0,89) 80 grammes d’œnanthol : il se forme 
une couche huileuse que l’on dessèche sur de l'acide sulfurique. 

Avec le gaz ammoniac, on obtient Vhydrœnanlhylamide (Triœnanlhylidène- 
diamine), (C“Il“)'‘Az’ : 

5C“11“0» 4-2Az 11=— rdPO* = (C“Il'*)''Az» ; 

c’est un corps huileux qui bout au-dessus de 400° sans décomposition, incapable de 
se combiner avec les acides. Chauffé avec de l’eau, h 120-lô0°, il fournit successi¬ 
vement : la triœnanlhoxaldine, C'’ll“Az0®, et la télrœnanthoxaldine, 
corps huileux, jaunâtres, insolubles dans l’eau, ne se combinant pas avec les 
acides (11. Sctiiff). 

Lorsque l’on traite successivement l’œnanthol par l’acide cyaidiydrique pur, puis 
par l’acide clilnrliydriquc bouillant, on obtient l'acide hydroxycaprilique, C''11‘60* 
acide qui cristallise en lamelles incolores, fusibles à 69°,5, à peine solubles dans 
l’eau, très solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Dans la d" phase de la réaction, il se produit du cyanhydrate d'œnanthol ou 
nilryle hydroxycaprylique, 


liquide huileux, incolore, plus dense que l’eau, à peine soluble dans ce véhicule. 

Avec roenanlhol saturé d’ammoniacpie et l’acide cyanhydrique pur, on obtient 
une couche huileuse, mélange d’araidneaprylonitryle, C‘°ll'°Az*, et A'imidocaprylo- 
nitryle, C°*ll’°Az'’, dernier corps qui se dissout seul dans l’acide chlorhydrique 
étendu : 

C“ll“ObAzCTl -t- .AzlD —11*0* = C*°fD°Az» 

2(C’'ll“0*.AzG*H) -f- Azll» — 2H*0* = G=°H*“Az\ 

Le nitryle impur, bouilli avec de l’acide chlorhydrique, donne naissance à l’acide 
arnidocapryliqtie (Erlenmeyer, O. Sigel). 

L’œnantliol réagit sur l’amylaminc, avec dégagement de chaleur : il se forme un 
liipiide jaune, oléagineux, d’une faible odeur rance, d’une saveur amère, qui ne 
peut être distillé sans se décomposer partiellement. C’est la diœnanthylidène-dia- 
mylamine, 

C*°fI»°Az*, 


corps dépourvu de propriétés basiques, qui prend naissance d’après l’équation sui¬ 


vante : 


2 Az 


( C‘°H" 

hl -^2C‘*H»0* = AzS 

(H : 


(C‘*II‘‘)* 

(G*°H*‘)h-211>0‘ 
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Un mélange d’aniline et d'œnanthol, à équivalents égaux, s’échauffe sensible¬ 
ment et fournit une masse dense que l’on débarrasse de l’aniline libre au moyen do 
l’acide chlorhydrique dilué, puis qu’on lave avec de l’eau et que l’on sèche au bain- 
marie. 

Dans cette réaction, il y a élimination d’eau et formation de diœnanthylidène- 
diphénamine (C**ll‘)»(C'*ll‘*)’Az* : 

2C‘®irAz H- 2G»H‘*0» = 211*0* -t- (C'*H‘.C‘*ll‘*)*Az*. 

Avec le sulfite d’œnanlhyl-soilium et l’aniline, ou encore avec la diphénylurée et 
l’œnanthol, le même composé prend également naissance : 

2(C“H“0*.NallS*0'>) 4- 2C**ll’Az = S*Na*0« S’0‘ -+- 511*0* -H C»*Il*»Az*. 

C’est un liquide jaune, oléagineux, qui ne se combine ni aux acides, ni au chlo¬ 
rure platinique. 

L’éthylaniline se comporte de la même manière que l’aniline : elle engendre de 
X'œnanlhylidène-diéthyle-diphénamide, 

(C*‘H‘»)(C‘*HV(C‘H»)>Az*, 

liquide jaune, qui brunit au-dessus de 100“, distille à 215-220'; il ne se combine 
ni aux acides, ni aux chlorures métalliques. 

Avec l’allylaniline, il se fait de VœnanthyUdène-diallyle-diphénamine, 

(C“Il'*)(C‘*H*)*(C*H'‘)*Az*, 

substance huileuse, neutre, jaunâtre, à saveur amère, d’une odeur de géranium, 
bouillant au-dessus de 200“ en se décomposant partiellement. 

En chauffant l’œnanthol avec la succinanilide, à 150-160", il y a formation de 
diœnanthylidène-diphénamideeld'siciAesaccimqüe. Avec la benzanilide, vers 110", 
on obtient à la distillation un produit solide qui se concrète dans le col de la cornue, 
et un liquide huileux qui laisse déposer des cristaux; en traitant le tout par l'éther, 
on extrait de la masse de l’acide benzoïque, de l’anhydride benzoïcjue et de la di- 
œnanthylidène-diphénamine. 

L’œnanthol réagit, dès la température ordinaire, sur la tolylène-diamine ; la réac¬ 
tion est rapidement terminée au bain-marie. Ou peut isoler une huile épaisse qui 
constitue la diœnanlhylidène-toluylène-diamine, 

( C“H“ 

C‘*H**Az* = Az* ] C“ll“ 

( C'MI'* 

corps insoluble dans l’eau, dont le soluté alcoolique po.ssêde le dichroïsme jaune 
des sels d urane. Au contact des acides, il rougit et se dissout alors dans l'alcool 
avec une couleur rouge sang. 11 prend naissance d’après l’équation suivante : 

1 C“ll« 

Az* I 11» 4- 2G“I1“0* = 211*0» 4-Az*i G‘*I1“ 

( 11* \ (G**H“)* 
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La rosaniline se comporte ici comme les amines précédentes. Avec l’acétate de 
cette base, la réaction commence à la température ordinaire, avec élimination des 
éléments de l’eau. En triturant le mélange dans une capsule, tant qu’il se produit 
une absorption, on finit par obtenir une masse cuivrée, dont la solution alcoolique 
est d’un bleu magnifique ; les alcalis caustiques en précipitent des flocons rouges, 
cristallins, qui donnent avec les acides des sels cristallisés, insolubles dans l’eau, 
d’un aspect cuivré, lesquels renferment de la triœnanlhylidène-dirosaniline, 

! 9ptoui6 

Cette base s’unit aux acides faibles, même à l’acide carbonique, et fournit plu¬ 
sieurs chloroplatinates. Elle se rapproche évidemment des composés dérivés de l’a¬ 
niline, de la toluidine, de la toluène-dianine ; car la majeui'e partie de la masse est 
de Yœnanthylidène-ditoluène-diamine, G'Ml*®Az, amide à peine basique, dont le 
chloroplatinate est jaunâtre ‘. 

L'œnanlhylidène-dibenzo-diamide, 

C‘*ll“Az»U‘, 

se forme lorsque l’on chauffe une molécule d’œnanthol avec deux molécules de 
benzamide : 

G“11»0* 4- aC'^FAzO* = C‘*H*‘Az'0‘ 4- 

Il ne faut pas trop chauffer, car alors le rendement est faible, sans doute par 
suite d’un dédoublement partiel. 

Elle se dépose de l’alcool bouillant sous forme d’une masse floconneuse, insoluble 
dans l’eau, peu soluble dans l’éther. C’est un corps neutre qui fond à 128", inatta¬ 
quable par les solutions alcalines, mais que l’acide chlorhydrique bouillant dédouble 
en œnanthol et en benzamide. 

Le dérivé nitré correspondant, 

C‘*H«(AzO‘)’Az»0‘, 

s’obtient en remplaçant la benzamide par le nitrobenzamide. 11 fond à 170» et se 
comporte delà même manière que le précédent vis-à-vis des dissolvants. Le sulfure 
d’annnonium le réduit et le transforme en dérivé amidé (Médicus). 

A la suite des aldéhydes qui précèdent, on a encore signalé quelques aldéhydes 
appartenant à la série grasse, mais leur histoire est à peine ébauchée. Voici leur 
énumération : 


1. II. Si'liiff, Soc. Ch., t. VI. p. 201. 
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Aldéhyde isocaprique. 


Formules ^ 

f Atom. 


C»»11*»0* 


Syn. : hocapnnaldéhyde. 

On a longtemps considéré comme aldéhyde caprique le produit aromatique que 
l’on retire de l’essence de rue, mais ce corps n’est autre chose que l’acétone mé- 
thylnonylique. 

Borodin, en 1870, a obtenu l’aldéhyde isocaprique par réduction de l’acide isoca¬ 
prique. 

C’est nn liquide incolore, très stable, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool 
et dans l’éther, bouillant à 169“ sous la pression de 747°“"; son poids spécifique 
à zéro est égal à 0,82780. 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins. Soumis à l’action de l’acide chro- 
mique, ou encore à celle de la potasse fondante, il se convertit en acide iso¬ 
caprique *. 


2 “ 

Aldéhyde laurique. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 




Syn. : Laurinaldéhyde. 

Obtenu par Kraffts en distillant dans le vide un mélange de formiate de cal¬ 
cium et de laurate de baryum ou de calcium. 

Il se présente sous la forme d’une masse cristalline, fusible à 44“,5, bouillant à 
142-143“ sous la pression de 22""°, et de 184-185“ sous celle de 100"“°* (*). 


5" 

Aldéhyde byrisiiqbe. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C*“H*“0* 

C“H*“0. 


Syn. : Myrklinaldéhyde. 

Prend naissance lorsque l’on distille dans le vide le myristate de calcium avec le 
formiate de calcium (Kraffts). 

1. Jatiresbcriclit der Chemic, 680; 1870. 

2. Berictito der Deuts. Cliemie Geseltschaft. 5 ; 481.1414, 14t5, 1410, 1417. 
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Corps solide, fusible à SO^S, bouillant à 108-169'’ sous la pression de 22®“ 
à 214-215'’ sous celle de 100““'. 

4“ 


Aldéhtoe palmitique. 


Formules 


1 Équiv. 
I Atom. 


C"*I1«0» 

C‘'11=*0. 


Syn. : Palmiiinaldéhyde. 

Préparé par Kraffts comme les corps précédents, c’est-à-dire en distillant dans le 
vide du palmitate de baryum avec du formiate de baryum. 

11 se dépose de sa solution élhérée en cristaux très brillants, qui fondent à 58'’ et 
qui entrent en ébullition à 192-195'’ sous la pression de 22“®, à 259-240® sous 
celle de 100'"™. 

11 est peu soluble dans l’éther. 11 se combine aux bisulfites alcalins et réduit le 
nitrate d’argent. 

Frideau paraît avoir obtenu le même corps, fusible à 46-47®, en oxydant l’alcool 
cétylique au moyen de l’acide ebromique; 100 parties de ce corps dissolvent : 

Alcool à 84“ Alcool à 98“ Éther 

A 16». 0,25 ..... 0,64 . 16 

A l’ébullition. ..4 . 12.. 


5“ 

Aldéhyde stéabique. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C®«Il-'«0* 

C‘»1P«0. 


C’est un corps solide, bleuâtre, soluble dans l’éther. Il fond à65“,5,bout à 212-213® 
à la pression de 22“®, à 259-260» sous celle de 100®®. 










CHAPITRE III 


COMBINAISON DES ALDÉHYDES AVEC LES ALCOOLS 


ACKTALS 


Formules générales 


Équiv. 

Atom. =G''H>"(0 


Les acétals sont des corps qui résultent de la combinaison dos aldéhydes avec les 
alcools. 

En général, ils résultent de l’unioii d'une molécule d’aldéhyde et de deux molé¬ 
cules d’alcool, avec élimination d’une molécule d’eau *. 

Ils prennent ordinairement naissance, comme produits secondaires, dans la pré¬ 
paration des aldéhydes, ces derniers s’unissant en partie à l’alcool au moment de 
leur formation. 

Lorsque l’on oxyde un mélange de deux alcools, on obtient à la fois un acétal 
ordinaire et un acétal mixte, comme l’indiquent les équations suivantes : 

C*1I*0« 4- 2 C‘H»0‘ =H*0‘-t- C*H*0*[C*H*(C‘H»0‘)] 

C*I1*0»+ C*I1‘0* 4- G*11«0> = H*0* 4- C‘11‘0»[G‘II*(G*H«0*)]. 

Les combinaisons des aldéhydes avec les alcools paraissent s’opérer plus facile¬ 
ment en présence de l’acide acétique (Alsberg). 

Les acétals soiitdes corps liquides, douésd’une odeur spéciale, aromatique. Ils sont 
peu solubles dans l’eau, encore moins dans des solutés de chlorure de calcium. 

I.ÆS alcalis ne les attaquent que difficilement. Ghauffésen vase clos avecdel’acide 
acétique, ils donnent de l’aldéhyde et de l’éther acétique. 


t. La nomenclalure qu me paraît préférable pour désiguer ces corps est ccltc-ci : faire précéder 
le mot générique acétal d’un préfixe indiquant la nature de l’aldéhyde et le faire suivre d’un adjectif 
qui indique l’alcool ou les alcools combinés. 
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MÉTHYLACKT.VL DIMKTHÏLIQfE. 


Formules 


Équiv. 

Atoni. 


C»H«0‘= (>H*0‘[G*IP(G4I‘0’)] 
C’HW^GUW.GH’)^ 


Syn.: Méthylal — Diméthylate de Méthylène. 

En distillant un niélanffe d’alcool métliylique, d’acide sulfurique et de peroxyde 
de manganèse, Grégory a obtenu un liquide que Kane et Dumas ont examiné sous le 
nom de forméthylal et qui a été considéré à l’origine comme un étlier formique 
tribasique. 

Malaguti a démontré que ce liquide n'est autre chose qu’un mélange d’éther mé- 
thylformique et d’une nouvelle substance à laquelle il a donné le nom de méthylal. 
Ge savant a émis l’opinion que le méthylal, dont la formule G^IFO* représente 
4 volumes de vapeur, était un premier degré d’oxydation de l’éther uiélliylique. 
Régnault, le premier, l’a considéré comme étant le corps correspondant dans la série 
de l’esju'itde bois de l’acétal dans la série de l’alcool éthylique. 

Pour préparer le méthylal, on distille un mélange de deux parties d’esprit de bois 
et de 5 parties d’acide sulfurique étendu de sou volume d’eau, avec 2 parties de 
peroxyde de manganèse (Kane). On recueille un liquide huileux, éthéré, qui est un 
mélange de formiate de méthyle et de méthylal ; on isole ce dernier en agitant à 
chaud le produit brut avec de la potasse caustique qui détruit l’éther, sans attaquer 
le méthylal. 

D’après Renard, dans l’électrolyse de l’alcool métliylique, additionné de 5 “/(, d’eau 
acidulée au 1/4 d’acide sulfurique, on obtient un liquide qui fournit à la distillation 
un mélange d’éther méthylformique et de méthylal, fait qui n’a rien d’étonnant, 
puisque l’action consiste, en définitive, dans une oxydation régulière qui se produit 
au pôle positif sous l’influence de l’oxygène naissant. 

Le méthylal est un liquide limpide, doué d’une odeur agréable, qui rappelle celle 
de l’éther.acétique. Il exige 3 volumes d’eau pour se dissoudre; la potasse caus¬ 
tique et le chlorure de calcium le séparent de cette dissolution. 11 est soluble en 
toute proporlion dans l’alcool et dans l’éther. 

Il bout à 42*, sous la pression de 0,7(515 ; sa densité, comparée à celle de l’eau 
à 4», est de 0,855 (Malaguti), de 0,8604 à 20“ (Brühl). 

Ghauffé légèrement avec de l’acide nitrique étendu d’un peu d’eau, il est décom¬ 
posé : il se dégage du deutoxyde d’azote et il y a production d’acide formique, sans 
dégagement d’acide carbonique ou d’oxyde de carbone. Il ne se produit pas d’alcool 
méthylique dans cette réaction. 

Mêlé avec une dissolution alcoolique de potasse caustique, il finit par disparaître 
et par donner du formiate de potassium, après une agitation longtemps prolongée 

Le chlore n’agit sur lui qu’avec une grande lenteur. Ge n’est qu’après plusieurs 
heures d’action que l’on observe une légère élévation de température, accompagnée 
d’un dégagement d’acide chlorhydrique ; puis, à un certain moment, la réaction 
devient très vive et la température s’élève brusquement. La matière huileuse, qui 
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reste comme résidu, laisse cristalliser, du jour au lendemain, du sesquichlorure de 
carbone, tandis que les eaux de lavage contiennent de l’acide formique : 

Cqi“0* H- 6C1* = C*C1' + CMPO* + 6HC1. 


H 


ÉtHÏLACKTAI, DIMÉTHÏMQUE. 


Formules 


fiquiv. . . . C‘‘11''’0‘ = G*HW[C>H»(C*H»0*)] 
Atoni. . . . C‘I1‘»0‘= CH\CH(O.GH’)». 


Syn. : Diméthylacélal. 

11 a été découvert par Wurtz en soumettant à l'oxydation un mélange d’alcool 
méthylique et d’alcool éthylique, au moyen du peroxyde de manganèse et de l’acide 
sulfurique. Dancer a constaté sa présence, à la dose de 5 à 10 grammes par litre, 
dans l'esprit de bois brut rectifié. 

Pour le préparer, on introduit dans une cornue spacieuse 500 p. d'acide sulfu¬ 
rique, 300 p. d’eau, 200 p. de peroxyde de manganèse; on ajoute ensuite un 
mélange de 100 p. d’alcool et de 90 p. d’esprit de bois. Dès que l’effervescence qui 
se manifeste a cessé, on distille de manière à recueillir une quantité de liquide égale 
à celle du mélange spiritueux ; on rectifie ce liquide en séparant ce qui passe au- 
dessous et au-dessus de 68“ ; on arrête l’opération lorsque le thei’inomètre atteint la 
température de 85". 

La portion qui passe au-dessous de 68" est rectifiée de manière à lui enlever la 
majeure partie de l’aldéhyde qu’elle renferme; on la traite alors .à deux reprises 
différentes par de la potasse caustique, puis on l’agite avec une solution concentrée 
dechlôrure de calcium : il se sépare une couche éthérée contenant le corps cherché, 
de l’acétal et des composés intermédiaires. On le purifie par plusieurs distillations 
fractionnées, pour isoler d’abord cc qui passe entre 6U et 70", puis la portion qui 
bout à 65". 

Dans cette opération, on peut isoler une certaine quantité d’un liquide bouillant 
vers 85", lequel n’est autre chose que le composé suivant. 

Le diméthylacélal est un liquide incolore, mobile, doué d’une odeur éthérée, 
pénétrante, qui rappelle celle des composés méthyliques. Il bout à 64“,4. Sa densité 
à zéro est égale à 0,8535 (Wurtz), à 0,8787 (Alsberg) ; elle est de 0,859 à 14“ et 
de 0,8476 à 25“ (Dancer). 

11 exige une grande quantité d’eau pour se dissoudre. Il brûle avec une flamme 
blanche, bordée de bleu, assez éclairante (Wurtz). 
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III 

Éthïlacétal mkthyléthïliqde 

/ Équiv. C“>1I‘^0‘=C*H‘0*[CW(C‘H»0«)] 

Formules O.CIF 

( Atom. C*1I'*0» = CIFCH(qj,,jj 5 

Syn. : Mélhylacétal — Acétalmélhyle. 

Use prépare comme le précédent, en soumettant successivement à la distillation 
fractionnée, à l’action de la potasse et à celle du chlorure de calcium, la portion qui 
passe de 68 à 8.5°. 

C’est un liquide incolore, très mobile, doué d’une odeur pénélrante, éthérée 
analogue à celle de l’acétal oïdinaire. 

Sa densité à zéro est égale à 0,8555 ; sa densité de vapeur a été trouvée de 
3,475 (théorie : 3,54). Il bout vers 85". 

Il exige quinze volumes d’eau environ pour se dissoudre. 

II est soluble en toute proportion dans l’alcool ; l’eau, surtout additionnée de 
cblcrure de calcium, précipite cette dissolution alcoolique ; toutefois, lorsque l’alcool 
prédomine, l’eau ne donne plus lieu à aucun précipité. 

Il est inflammable et brûle avec une flamme éclairante. La potasse caustique est 
sans action sur lui (Wurtz). 


IV 

Éthïlacétal mosoéthylique. 

( Équiv. C*II"'0* = C*II*0*(G‘II*0*) 

Formules ] , OH 

( Atom. C‘ll‘"0*=GIF.GIl(^g,||, 

Syn. : Monoéthylate d’élhylidène. 

Il paraît se former, d’après Renard, lorsque l’on soumet à l’électrolyse, au moyen 
de quatre éléments de Bunsen, de l’alcool additionné d’environ 5 pour 100 d’eau 
acidulée au quart d’acide sulfurique. Tandis qu’il se dégage de l’hydrogène en 
abondance au pèle négatif, il ne se produit aucun gaz au pôle positif, tout l’oxygène 
mis en liberté étant utilisé pour oxyder l’alcool. 

Après quarante-huit heures d’action, en opérant sur 100 centimètres cubes de mé¬ 
lange, on arrête l’expérience. La liqueur, qui a pris une teinte légèrement ambrée 
est soumise à la distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe dé 
40 à 80". En ajoutant au produit distillé du chlorure de calcium, puis de l’eau, il 
se sépare un liquide fortement odorant que l’on sursature de chlorure de calcium 
et que l’on soumet de nouveau à la distillation : il passe un mélange d’aldéhyde, 
de formiate et d’acétate d’étliyle, d’acétal et du corps cherché. Pour isoler ce dernier 
on fait bouillir au réfrigérant ascendant, avec de la potasse, la portion qui passe de 
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ci5 à 60”, afin de décomposer les éthers ; on sursature de chlorure de calcium le 
produit distillé et on rectifie de nouveau. Après un autre traitement par l'eau et le 
chlorure de calcium, puis à chaud et en tubes scellés par une solution concentrée 
de potasse, et enfin dessiccation sur du carbonate de potassium, on recueille 
finalement par distillation fractionnée un liquide bouillant à 88-90”. C’est l'éthylatc 
monoéthylique de lienard. 

11 est peu soluble dans l’eau; le carbonate de potassium et le chlorure de calcium 
le précipitent de sa solution aqueuse. 11 bout à 88-90". Soumis à l’action de 
l’oxygène électrolytique, il se transforme en acide acétique; sans donner de quantités 
appréciables d’acide formique. Mémo résultat avec l’acide chroniique. 

Dans l’électrolyse de l’alcool éthylique, il ne se produit qu’en faible proportion, 
de telle sorte que l’on peut émettre dos doutes sur sa véritable nature, d’autant plus 
que Jacobsen, par l’action de l’eau sur l’étber monochloré, a signalé un liquide de 
même composition, mais dont le point d’ébullition est situé au-dessous de 50“(‘). 

V 


ÉtHYLACÉTAL DIÉTHTLIQUE. 


Formules 


Équiv. . 
Atom. . 


C"H“0‘ = CM1‘0*[C*11‘(C*H«0*)] 
= CIPGI1{0.C*1D)* 


Syn. : Acélal — Aldéhyde dialcoolique. 

Historique. 

11 a été entrevu en 1853, àl’ état impur, par Dœbereiner, en soumettant l’alcool 
à l’action simultanée de l’air et du noir de platine. La même année, Liebig le 
caractérisa et lui donna le nom A'acétal, afin de rappeler qu’il prend naissance comme 
produit intermédiaire, en même temps que l’aldéhyde, dans la transformation de 
l’alcool en acide acéti(juc. 

Il a été signalé dans le vieux vin par Dœbereiner, dans l’alcool brut par Geuther 
et Alsbcrg; en effet, les parties les plus volatiles de l’alcool brut en renferment au 
bout de quelque temps une notable quantité, qui se forme par la combinaison de 
l'alcool et de l’aldéhyde, contenus dans ces liquides; d’ailleurs l’alcool et l’aldéhyde 
se combinent à froid, après quelques mois de contact (Kræmer). Toutefois, ces as¬ 
sertions ont été contredites par Kékulé, qui pense que l’alcool brut ne renferme 
autre chose que de l’aldéhyde et du paraldéhyde. 

Depuis Liebig, l’acétal a été étudié par plu.sieurs chimistes, notamment par Stas, 
Wurtz et Frapolli, Lichen, Bcilstein, Bischoff, Carius, etc. 

Modes de formatmi. — Propriétés. 

L’acétal prend naissance dans plusieurs réactions : 

1" Lorsque 1 on chauffe en vase clos et au bain-marie, avec de l’éthylate de sodium, 

i. Beridite der deutschen aieniisclicn Gescllschafl, VI, 215. 
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le chlorure île AVurtz et Fi-apolli, C*I1°C10’, obtenu par l'action de l’aeidc chlorhy¬ 
drique sur un mélange d'alcool absolu et d'aldéhyde. 

2" Dans l'attaque du bromure d’étliylidène, à basse température, par l'éthylate 
de sodium bien sec (Wurtz et Frapolli) : 

C‘ll‘Br* + 2C‘IDNaO'^ = 2NsBr -f- C‘H'(C‘H‘0*)*. 

11 est à noter que si l'on remplace le bromure par le chlorure d'éthylidène, il se 
forme de l'éthylène chloré, de l'alcool et des traces seulement d’acétal : 

C*H‘CD + C*IDNaO* = NaCl -1- CMl'O* + Cmi. 

3“ Lorsque l'on fait réagir l’alcool en excès, à une température élevée, sur le 
bromure d'éthylène (Carius). 

4" Dans l'attaque à chaud de Tiodéthyline, en solution alcoolique, par l'éthylate 
de sodium (Baumstark). 

3° En chauffant l’aldéhyde avec de l’alcool, en tubes scellés (Geuther). 

C» En faisant passer dans un mélange fortement refroidi d’alcool et d’aldéhyde un 
courant soutenu d’hydrogène phosplioré (Engel et de Girard). 

7“ Dans l’oxydation des matières albuminoïdes par le peroxyde de manganèse 
(Krœhde). 

On le prépare ordinairement au moyen de l’alcool. A cet effet, on peut utiliser 
le procédé primitif de Dœbereincr, perfectionné par Stas. 

On introduit dans un ballon à col large, de 40 à 50 litres de capacité, des 
fragments de pierre ponce lavée à l’acide chlorhydrique et calcinée au roun-e ; on 
les humecte avec de l'alcool à 98" et l’on dispose au-dessus d’eux de petites 
capsules de verre à fond plat, recouvertes d’une mince couche de noir de platine 
Ou ferme le col avec un plan de verre parfaitement dressé et l’on abandonne le tout 
dans un endroit où la température se maintient au voisinage de 20", jusqu’à ce 
que la plus grande partie de l’alcool .soit transformée en acide acétique. On fait 
alors arriver au fond du ballon 1 à 2 litres d’alcool à fiO", de manière que la 
pouce ne soit pas entièrement couverte de liquide. On adapte de nouveau le plan 
de verre et l’on abandonne le tout au repos, à la même température que précédem¬ 
ment. Au bout de 15 à 20 jours, en ayant soin de donner de temps en temps 
accès à l'air, on soutire un liquide visqueux, que l’on remplace par une quantité 
équivalente d’alcool à 60", et l’on renouvelle cette petite manipulation, jusqu’à ce 
que l’on ait recueilli quelques litres de liquide. 

Ou neutralise ce liquide, qui est fortement acide, avec du carbonate de potas¬ 
sium, et on y dissout autant de chlorure de calcium qu’il peut en prendre; on 
le distille ensuite, de manière à ne retirer que le quart du produit dans un récipient 
fortement refroidi. 

Le liquide distillé, saturé de chlorure de calcium fondu, abandonne un fluide 
très volatil, à odeur suffocante. On décante cette couche, puis on .ajoute avec 
précaution de l’eau à la dissolution saline, ce qui amène la .séparation d’une 
nouvelle quantité du fluide éthéré, que l’on réunit à la première. La substance ainsi 
préparée est un mélange d'aldéhyde, d’alcool, d’élher acétique et d’acétal. 

Pour isoler ce dernier, on ajoute au mélange du chlorure de calcium en poudre 
tant qu'il s'y liquéfie ; ou chauffe le liquide décanté au bain d’eau, à une tempérai 
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turc croissante, mais sans amener l’ébullition, jusqu’à ce que le produit qui distille 
ne réduise plus l’azotate d’argent ammoniacal. 

Le résidu, dépouillé d’aldéhyde, est additionné d’un grand excès d’une solution 
très concentrée de potasse caustique, afin de détruire l’éther acétique, ce qui 
arrive au bout de 2 ou 5 jours, lorsque l’on opère sur une centaine de grammes à 
la fois et que l’on prend la précaution d’agiter très souvent le mélange. 

Il ne reste plus qu'à laver l’acctal avec son volume d’eau, à le faire digérer sur 
du chlorure de calcium fondu pour le dessécher, à le soumettre à la distillation 
dans une cornue contenant un peu de mercure sqc ou des fils de platine (Stas). 

L'acétal se lorme encore, en quantité considérable, lorsque l’on fait passer un 
courant de chlore dans de l’alcool à 80", refroidi à 12 à 15“ au-dessous de zéro. On 
cesse le courant gazeux lorsqu’il commence à se produire des dérivés par substi¬ 
tution, ce qui a lien dès le mélange se trouble par l’addition do l’eau. Le 
liquide, qui est alors très acide, est soumis à la distillation, de laçon à ne 
recueillir que le premier quart; celui-ci est neutralisé au moyen de la craie 
et l’on en retire encore un quart. Les deux liquides distillés étant réunis, on y 
ajoute du chlorure de calcium fondu, qui en sépare immédiatement un fluide très 
volatil, formé d’alcool, d’aldéhyde, d’éther acétique et d’acétal. A l’aide du 
chlorure de calcium fondu, on enlève le plus possible d’alcool et d’éther acétique, 
puis on termine la purification comme il a été dit plus haut (Stas). 

Geuther a proposé de préparer l’acétal en distillant ensemble 2 parts, 
d’alcool et 5 p. d’acide sulfurique étendu de 2 vol. d’eau, avec 5 p. de peroxyde de 
manganèse. On sépare l’acétal par plusieurs distillations, rectifications et traite¬ 
ments au chlorure de calcium. 11 est .avantageux de détruire en vase clos, à 100", 
l’aldéhyde et l’éther acétique au moyen d’une lessive de soude (Wurtz). 

Geuther a encore conseillé de chauffer à 100" 2 vo.. d’aldéhyde, I vol. d alcool 
et I vol. d’acide acétique. 

Propriétés. 

L’acétal est un liquide incolore, d’une odeur suave particulière, moins fluide 
que l’éther ; sa saveur est franche et laisse dans la bouche un arrière-goùt de 
noisettes. Sa densité à 22",4, sous la pression de 0,708, est égale à 0,821; sa 
densité de vapeur, à 4,11 (Théorie : 4,08). 11 bout a 104-105". 

A la température de 25", l’eau en dissout environ la ISi^ partie de son volume ; 
chose remarquable, elle en dissout d’autant moins que la température est plus 
élevée; le chlorure de calcium, l’acétate de soude sec, et, en général, tous les sels 
très solubles, tendent à précipiter l’acétal de cette dissolution. L’éther et l’alcool le 
dissolvent en toute proportion, le chlorure de calcium ne le séparant de ces solutés 
qu’autant qu’on y ajoute de l’eau. Sous ce dernier rapport, il se comporte comme 
l’aldéhyde. 

Dans l’air sec ou humide, l’acélal paraît susceptible de se conserver sans altéra¬ 
tion. Sous l’influence du noir de platine et de l’air, il se transforme très rapidement, 
d’abord en aldéhyde, puis en acide acétique; l’action est surtout très rapide lorsque 
le noir est humecté d’eau. Les agents oxydants, comme l'acide nitrique dilué, 
conduisent aux mêmes résultats. Cependant avec l’acide chronique, on n'obtient 
que de l’acide acétique. 
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En dehors du contact de l'air, les alcalis solides ou leurs solute's saturés restent 
sans action, même sous l’influence de la chaleur. Avec le chlore, il y a formation 
de produits de substitution, qui seront examinés plus loin. 

Avec le perchlorure de phosphore, la réaction est énergique, et il y a production 
d’éther chlorhydrique. Beilstein croit avoir observé dans ce cas un chlorure ayant 
pour formule GWCIO’, et, en prenant deux molécules de perchlorure pour une 
d’acétal, un autre chlorare C*ll'‘CP. 

L’acétal se dissout dans l’acide chlorhydrique concentré. Au bout de quelques 
jours, le soluté noircit et renferme alors de l’éther chlorhydrique. L’acide sulfu¬ 
rique se comporte de la même manière. 

Chauffé au bain d’huile, en tubes scellés, avec de l’acide acétique cristallisable 
(Wurta), ou avec de ranliydride acétique (Beilstein), il engendre de l’éther 
acétique et de l’aldéhyde : 

C•*ll“0»^-2C*ll*0‘=2C4l‘(C*H‘0»)4-C‘H*0*-t-Il-•0^ 

L’ammoniaque, l'aniline, la toluidine sont très solubles dans l’acétal. Lorsque 
l’on chauffe en tubes scellés ces dissolutions, il y a production de corps basiques 
(Wallach). 

L’urélhanc est également facilement dissous, mais il ne s’établit de réaction que 
lorsque la liqueur est fortement acidulée par l’acide chlorhydrique. Du jour au 
lendemain, il se dépose une masse cristalline formée d’aiguilles très déliées, 
soyeuses, fusibles à 125“, à peine solubles dans l’eau, très solubles dans l’éther. 
C'est Véthylidène-méthane, C‘®H‘“Az*ü" ; en atomes. 


CMl'“Az*0*=Cir’-Cll 


/AzH.C0.C‘ll“0 

''AzH.CO.CMDO, 


corps que Nencki avait déjà obtenu par l’action de l’aldéhyde sur l'uréthane. 

L’acétal ne réduit pas le nitrate d’argent ammoniacal. 

D’après Grodzki, sa solution étendue, traitée par des solutions normales de soude 
et d’iode, donne une liqueur parfaitement limpide ; mais si l’on acidifie au préalable 
le soluté avec quelques gouttes d’acide chlorhydrique, avant d’ajouter les deux 
réactifs, il se précipite de fiodoforine. Cetic réaction, d’après l’auteur, est très 
sensible, car elle permet de déceler des traces d’acétal. 


DÉRIVÉS BROMÉS ET CHLORÉS. 


1 » 

BONOCHI,OBACKTAI, 


Formules j 

I Atom. 


. C‘*11'»C10*=Cni-’CIO* [C»H*(C*H»0*)] 
. C«H‘*C10«=CH*C1.CI1 (0.C*H‘)». 


Il a été obtenu par Lieben en faisant passer à basse température un courant de 
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chlore dans l’alcool à 8Ü“, ou en faisant réagir l’alcoolate de soude sur l’éther 
bichloré : 

C"H»ül^ü^+C‘H“Na02=Na(:H-C‘*H‘-C10*. 

On l'obtient encore en faisant passer du chlore dans l’acétal ; on lave le produit 
de la réaction à la potasse et à l’eau, puis on distille (BischofI). 

D'après Paterno et Mazzara, le meilleur mode de préparation consiste à faire 
bouillir, au réfrigérant ascendant, la portion de l’éther bichloré bouillant à 
17)0-150“ avec le double de son volume d’alcool absolu. On précipite ensuite le 
liquide par l’eau et l’on purifie le produit par distillation fraetioiuiée. 

Le chloracétal juir possède une odeur agréable; sa saveur est brûlante, puis 
douceâtre. 11 bout à lu8“,8. Sa densité à zéro est égale à 1,0418 et 0,9515 à 100“; 
sa densité de vapeur expérimentale, 5,28 (Théorie 5,27), répond à une condensa¬ 
tion en quatre volumes. Il est complètement neutre, insoluble dans l’eau, soluble 
dans l’alcool, inattaquable par une solution de potasse. 11 ne précipite le nitrate 
d’argent ni ii froid, ni à chaud. 

Il s’unit à l’uréthane dès la température ordinaire, en présence de l’acide chlor¬ 
hydrique ; le mélange se prend en une bouillie cristalline, d’où l’on isole facile¬ 
ment un corps cristallisable, qui présente tous les caractères de la monochloréthij- 
lidène-diamine de Stenhouse. 

Enfin, cbauffé à 140-150“ avec de l’alcoolate de soude, l’acétal donne, comme 
produit principal, de VéthiJghjcolacétal, C*H*(I1“0’)(C“I1“0*); en atomes, 

C*H“(0-C*H'')\ 


DICIII.onACKTAl.. 


Formules | 


. C‘*11‘^CD0‘=CMI‘C1W1C‘II‘(C‘H“0')] 
. C*H“C1’0*=:GHGD.CH (O.C'H')*. 


11 a été obtenu par Lichen eu faisant passer un courant de chlore dans de l’alcool 
à 80“. Au produit de la réaction, on ajoute de l’eau qui précipite une huile lourde; 
on dessèche celle-ci sur du chlorure de calcium, puis on la soumet à la distillation 
fractionnée. Les parties les moins volatiles, notamment celles qui se condensent 
entre 170 et 185“, renferment surtout du dicbloracctal, tandis que celles qui pas¬ 
sent de 120 à 150“ sont surtout formées de monochloracétal. On soumet les pre¬ 
mières à de nouvelles distillations, jusqu’à ce que l’on ait obtenu un produit bouil¬ 
lant à 180“. 

Le rendement est d’environ 20 pour 100 de l’alcool employé (Paterno). 

Le dichloracétal prend encore naissance dans l’attaque de l’éther trichloré par 
l’alcoolate de sodium (Jacobsen) : 

GioH’'GPO* -+- C*H“NaO* = NaGl -|- G'*H'*GPO‘. 

D’après Krey, on obtient le meilleur rendement en oxydant préalablement l’ai- 
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cool. On distille 2 p. d’alcool avec 2 p. d’ean, 3 p. d’acide sulfurique et 5 p. de 
peroxyde de manganèse, de manière à recueillir les 2/5 du produit ; celui-ci est 
attaqué par le chlore, d’abord à basse température, puis finalement à la lumière 
solaire, jusqu’à formation d’un trouble permanent. En ajoutant alors 3 ou 4 volumes 
d’eau, il se sépare une huile cbloralcoolique, principalement formée de dicblora- 
cétal. On la lave à l’eau, on la sèche et on la soumet à la distillation. 

Le dichloracétal est un liquide incolore, doué d’une odeur éthérée, aromatique. 
11 est neutre aux réactifs, insoluble dans l’eau ; il donne avec l’alcool un soluté 
qui précipite par l’eau. 

11 bouta 180”. Sa densité à 14“ est égale à 1,1383 ; sa densité de vapeur expéri¬ 
mentale a été trouvée de 6,45 (théorie : 3,46). 

11 brûle avec une llamme éclairante, bordée de vert. La potasse aqueuse est sans 
action sur lui ; à chaud, il donne avec le nitrate argentique un abondant précipité 
de chlorure d’argent. 

Distillé au b.iin-marie, vers 130“, avec quatre à six fois son volume d’acide sulfu¬ 
rique ordinaire, il fournit un liquide dont la partie bouillant à 88-90" est constituée 
par de Valdeliyde bichloré pur (Paterne) : 

C«iiiîCPO*-+- 2SnPO" = 2(8*11.041^0*) + C41*CI’0*. 

Même réaction avec l’acide chlorhydri(]ue à 25 pour 100 (Krey). 

L’acide sulfurique fumant, d’après Grabowski, fournit de beaux cristaux rouges 
fusibles à 129“, ayant pour formule 


C'*11"CPÜ*. 

En présence de l’acide sulfurique et de la benzine, on obtient un produit de con¬ 
densation *. 

Suivant Pinner, le dichloracétal est entièrement délruitpar l’acide sulfurique con¬ 
centré ; avec l'acide azotique fumant, on obtient seulement de l’acide acétique et 
non de l’acide dichloracétiquc. 

Le zinc-éthyle reste sans action, même après un contact de plusieurs jours. 
Lorsque l’on chauffe le mélange à 140", dans un appareil à rellux, il se dégage des 
carbures éthyléniques, notamment de l’éthylène et du propylène, tandis qu’il reste 
comme résidu de l’éther ordinaire, du chlorure d’éthyle, de l’oxyde et du chlorure 
de zinc : 

2G41*C1*0*[C4P(C41«0*)] -^3Zn* j j4{},_2cqi»(C4l"0‘) + 4G41" 4ZnO-f-2ZnGl. 

On sait d’auteurs que l'éthylène est un produit secondaire de presque toutes les 
réactions du zinc-éthyle. 

Le perchlorure de phosphore réagit à chaud sur le dichloracétal, eu donnant à 
la fois de l’éther chlorhydrique et de l'éther Irichloré : 

G'*IP*G1*0‘ -1- PhGl» = PhCI-'0*-|- G4PC1 -f-^G^lPCPO*. 


1. Hæyer. Deutscli. Clicm. Ucscll., l. VI. |i. ‘220. 
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Entiii, avec l'alcojlate île souda, il y a formalion de ylyomlacétal ou acctal du 
glyoxal (Pinner) ; 

= 2NaCl + G^»JP*Ü*. 

Eu atomes ; 

C‘»11”0‘ = CII(O.C*IP)=CII (O.CW)*. 


TRICHLORACKTAL. 




C'»ll"Cl-’0‘ = C‘I1C1'-0*[C*H‘(C‘H<'0’)] 
CH'ird-O* =CG1’ GII(O.G*H»)». 


Ge corps a été obtenu pour la première fois à l’état impur par Dumas en atta¬ 
quant l’alcool à 80" par le chlore (liuile cldoralcooliqixe). Ge produit a été analysé 
ensuite par Liebcn, 

Le trichloracétal a été préparé par Wurtz et Vogt en chauffant pendant quelques 
jours au bain-marie l’éther tétrachloré de Malaguti avec l’alcool : 

G"n"Cl W -h GdlW = llGl 4- G'dP'GPO*. 

Il a été retrouvé par Byasson parmi les produits secondaires de la fabrication du 
chloral, 500 litres d’alcool en ayant fourni sensiblement un litre. 

C’est un liquide incolore, mobile, d’une odeur spéciale, tachant le papier à la manière 
des corps gras, très peu soluble dans l’eau, mais miscible en toutes proportions 
dans l’alcool, l’éther, la glycérine, le chloroforme, l’éther acétique, la benzine, les 
carbures d’hydrogène. Il bout à 197" (Byasson), à 199-201“ (Wurtz et Vogt), à 
20i",8 sous la pression de 758 millimètres (Paterno et Pisati). Sa densité à zéro est 
de 1,2815, de 1,2655 à 15"2, de 1,1617 à 99",9 (Paterno et Pisati). 

Il brûle avec une flamme fuligineuse, bordée de vert. Au-dessus de 200", la 
chaleur seule le transforme partiellement en chloral; l’acide sulfurique concentré 
se comporte de la même manière. Les alcalis n'agissent que difficilement sur lui. 

Paterno et Grey paraissent avoir observé une modification solide, qui se forme en 
très petite quantité dans l’attaque de l’alcool à 80" par le chlore et qui se trouve 
dans les portions qui passent au-dessous de 185". 

Pour l’isoler, on distille ces dernières dans un courant de vapeur d’eau, en re¬ 
cueillant à part le dernier quart, que l’ou redistille toujours de la même manière. 
Lorsque l’on a répété plusieurs fois celte opération, la vapeur d'eau entraîne un 
corps qui cristallise dès qu’il tombe dans le récipient. Ou le comprime dans du 
papier buvard, on le distille une derniere fois et on le fait cristalliser dans l’alcool 
ou dans l'éther. 

En opérant sur 10 kilogrammes d'alcool à 80", on obtient à peine 10 grammes 
do produit pur. 

L acétal trichloré solide est en aiguilles légères et brillantes, qui rappellent 
celles de la caféine. Il fond à 70" et bout à 250", en se décomposant légèrement. 

Ghaufté à 150“ avec de l’acide sulfurique ordinairej il donne du chloral, à la 
manière do son isomère liquide; 
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PE.MACHI.ORACÉTAL 

. C'*H“CI’0* = C*HCTO*[G*I1*C1*(G*HW)J 
C»H“Gro* = CGPGH(G‘H*Gl‘0*). 


Ce corps a été rencontré par Friedel clans un résidu de la fabrication du cblorul. 
Il bouta f89». 

La potasse aqueuse ne l’attaque pas, niais la potasse alcoolique lui enlève une 
molécule d'acide chlorhydrique, d’où résulte un corps non saturé, 

C'*H»C1‘0‘, 

qui bout à 155" et qui est susceptible de fixer deux équivalents de brome. 

Le pentachloraeétal engendre du chloral sous l’influence de l’acide sulfurique. 


MOXOnnOMACKTAL 



Il a été découvert par Pinner dans l’attaque de l’acétal par le brome. 

Lorsque l’on ajoule, en proportions équimoléculaires, du brome dans de l’acétal 
bien refroidi, ou obtient une huile dense, à odeur irritante, peu colorée, après un 
lavage à la soude. Par des distillations fractionnées, elle se scinde en deux pro¬ 
duits : l’un bouillant au-dessous de 100», possédant l’odeur iri itante et résultant 
de l’action de l’acide bromliydriquesurl’aeétal; l’autre, passantà lCO-180» et don¬ 
nant par rectification le monobromacétal. 

Le monobromacétal est un liquide incolore, plus dense que l’eau, insoluble dans 
ce liquide. 11 bout à 170», niais en se décomposant partiellement et en contractant 
une odeur irritante qu’il n'a pas à l’état de pureté. 


ACÉTALS OXYGÉNÉS. 


OXACKTAI,. 


Formules j f ' 
/ Atom . 


G‘»fP*0» 

G» I1'‘0^' = GH^Oll.Gll 


/ ü-(?ll“ 
\0-G*H»’ 


Syn. : Acétal gltjcoHque — Glycolacétal. 

Pinner l’a préparé en chauffant à lCO-180», pendant 12 heures, le bromacétal 
avec de la potasse alcoolique. On ajoute de l’eau, on agite avec de l’éther et on éva- 
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pore ce dernier. Le résidu est soumis de nouveau à l’action de la potasse caus¬ 
tique, puis traité successivement par l'eau et l’étlier. 

Le glycolacétal est un liquide incolore, doué d’une odeur agréable, bouillant à 
167“: sa densité de vapeur, rapportée à l’hydrogène, est de 66.61 (théorie : 67). 

L’acide sulfurique concentré et l’acide chlorhydrique l'attaquent et le détruisent 
rapidement, même ii la température ordinaire. 


OXKTHÏI.ACÉTAL. 

1 Équiv. . . . C‘»H‘«0“ = CM1‘(C**H'*0“) 

Formules j C«11'W .= Cll*O.CmCH < 

Syn. : Éthylglycolacétal. — Éther dioxéthylé. 

Il se forme à la température de 16Ü" dans la réaction de l’éthylatede sodium sur 
le bromacétal : 


G<ni»BrO‘-|-C‘Il’.\aO“ = NaBr-l-C‘H*(C**H“0“). 

Liquide incolore, plus léger que l’eau, insoluble dans ce véhicule, bouillant à 
164-168“, ayant pour densité 0,8924 à 21“ et pour densité de vapeur 5,83. Les 
acides concentrés le décomposent complètement. 

Il est difficile de l’obtenir tout à fait exempt de chlore. 

11 est identique avec l'éther dioxéthylé que Lichen a préparé en faisant réagir 
l’éthylate de sodium sur le monocbloracétal. 11 est à noter que ce dernier corps 
n’est pas attaqué par le sodium à la température ordinaire et que ce métal, à son 
point de fusion, le transforme en oxydes d’éthyle et de vinyle (VVislicenus) : 

C'ni>“C10‘ Na^ = NaCl C‘tl‘NaO* + C“11“0‘. 


VI 

ÉIHYLACKTAI. DIISOAMÏUQUE. 


Formules j 

I Atom.... 


C“H«0' = C‘H'0‘[C‘“H‘“(G‘“H“U*)] 
G'MI«W=CH\GH(O.C»Il“)>. 


Pour l’obtenir, Alsberg conseille de saturer d’acide sulfureux un volume d’aldé¬ 
hyde éthylique et cinq volumes d’alcool; on chaulTe le tout en vase clos à 80“. On 
isole le composé formé au moyen d’une solution concentrée de chlorure de calcium, 
on le chauffe avec une solution de soude caustique, on sèche et on distille. On peut 
remplacer l’acide sulfureux par l’acide acétique, mais le rendement est moins 
avantageux. 

Liquide bouillant à 210“,8 (corrigé), ayant pour densité 0,8347 à 15“ *. 


1. Atsbo.rg, Zcitschrifl für Chemie, t. I, p. 1S7. 
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VI[ 

AMYLACÉTAI, DIKTIIÏLIQUE. 


Formules j 

( Atom. 


CisipoQi = G‘»H‘'>0*[C41‘(G*I1«0»)] 
=C‘IP.Gir(O.C*ll’)* 


On le prépare en faisant réagir un volume d’aldéhyde isovalériquc, quatre volumes 
d’alcool et un volume d’acide acétique. 

Liquide bouillant à ir)8“,2, dont le poids spécifique à 12“ est égal à 0,835 
(Alsherg). 

Mil 

AMVT.ACÉTAI. DIMKTHYLIQUE 


Formules 


Equiv. 

Atom. 


C'‘H‘»0‘=G*»Il'»0’[GMP(G*ltW) I 
G’n'»0* =G‘ll='.GIl(OGir')L 


Obtenu par Alsberg en chauffant un mélange de deux volumes d’aldéhyde isova- 
lérique avec cinq volumes d’alcool méthyliquc et un volume d’acide acétique. 

11 bout à 120" ; sa densité à 10" est égale îi 0,8.52. 


IX 


AMYI.ACKTAI, I)II.SOA>IYMQI'E. 


( Equiv. . . G""H--*0“ = G‘"1I'“0*[C‘"11'"(C‘"I1'20)»] 

lAtoni. . . . G'"lFW=G‘ll".Ctl(O.G"II'‘) 


Obtenu par Alsberg au moyen d'un mélange d’un volume d’aldéhyde isovalé- 
nque, trois volumes d’alcool isoamylique et un volume d’acide acétique. 

11 bout à 240-25.5; sa densité à 7" est égale à 0,849. 


X 

AMYI.AC.ÉTAI, ÉTHVI.AMYI.IQl'K. 

É(|uiv. G"'11«0* = G'"ll'"0"[G‘ll*(G’"tl>H)")] 

Atom. G‘-’11*”0* = G"1I".G11 < q Jillj,, 

Préparé par Greiuer en attaquant par la soude une solution éthérique d’éther 
cthylisovalérianique. 

Liquide bouillant à 200-210", ayant pour densité 0,87.5 à la température de I30 








CHAPITRE IV 


ALDÉHYDES MONOATOMiaUES. 

C*"H*"-*0*. 


nEÜXlKMK FAMILLE 


Deux corps importants appartiennent à cette famille, les aldéhydes allylique et 
crolonique. On peut y ajouter la mélhyléthylacroléine, produit de condensation de 
l'aldéhyde propioniifuc. 

1 


ALDÉHYDE ALLYLIQUE 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C«11*0= 

CWO = CH*.CH.CHO. 


Syn. ; Acroléine — Âcrol — Aldéhyde acrylique. 


Historique. 

L’acroléine a été obtenue pour la première fois à l’état impur par Brandes, en 
soumettant à l’action de la chaleur la glycérine et les corps gras Elle n’a été isolée 
et analysée que cinq années plus tard, en 1843, par Redtenbacher, qui a fait con¬ 
naître ses principales propriétés 

Depuis cette époque, elle a été étudiée par plusieurs chimistes, notamment par 
Ilübner et Geuther, Geuther et Gartmel, Meyer, Claus, Muldcr, Linnemann. 

Formation. Propriétés. 

L’aldéhyde allylique prend naissance : 

1“ Par la déshydratation de la glycérine sous l’influence de l’anhydride phospho- 
rique ou d’autres déshydratants semblables : 

CqiW —2HSO* = C»1HO*. 

t. Nouv. Archives de Brandes, t. XV, 129. 

2. Ann. der Chemie und Pharmacie, l. XLVII, tU 
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2“ Dans la combustion incomplète de l'éthylène au moyen de l'oxygène, une 
partie du carbure étant brûlé à l’état d’oxyde de carbone, corps qui s’unit ensuite 
à l’autre portion (Meyer) : 

C4P + C’0*:=CM1‘0^ 

Toutefois, cette synthèse n’a pas lieu lorsque l’on fait passer des étincelles élec¬ 
triques à travers un mélange d’éthylène et d’oxyde de carbone *. 

5“ En attaquant l’alcool allylique par un mélange d’acide sulfurique et de 
bichromate de potassium, les produits de la réaction étant de l’acroléine et de 
l’acide acrylique (Cahours et llofniann) : 

2C»H«0* -t- 30*=C»H*0> + C«H»0* 2H*0*. 

Le noir de platine produit la même transformation 

Cette dernière réaction montré bien que l’acroléine doit être considérée comme 
l’aldéhyde de l’alcool allylique. On arrive à la même conclusion par l’examen des 
produits d’addition avec l’acide chlorhydrique et le brome, produits qui représentent 
les aldéhydes ^-chloropropionique et ^-dibromopropionique. D’ailleurs, l’hydro¬ 
gène naissant transforme l’acroléine en alcool allylique. 

L’acroléine se prépare ordinairement au moyen de la glycérine. A cet effet, on 
distille la glycérine, dans une cornue très spacieuse, avec du bisulfate de potassium 
ou de l’anhydride phosplioricpie. Ce dernier corps fournit un produit plus pur; mais 
avec le bisulfate, on a moins de mousse et l’opération est plus facile à conduire 
Dans ce cas. Clans conseille de faire servir l’appareil plusieurs fois sans le nettover 
ce qui offre l’avantage de ne pas incommoder l’opérateur et d’augmenter le ren¬ 
dement 

Quoiqu’il en soit, le produit distillé doit être recueilli dans un réfrigérant bien 
refroidi. On le fait digérer sur de l’oxyde de plomb pour le débarrasser des acides 
acryliques et sulfureux qu’il renferme ; on le distille ensuite au bain-marie, on le 
dessèche sur du chlorure de calcium fondu et on le rectifie de nouveau. 

Toutes ces manipulations doivent être faites dans un courant d’acide carbonique 
pour éviter toute oxydation ; en outre, il est bon d’opérer sous une bonne hotte 
afin de ne pas être exposé à l’action des vapeurs non condensées. 

Hübner et Geuther admettent que la réaction avec le bisulfate s’exécute en deux 
phases : dans la première, il se formerait du sulf’oglycérate de potassium et de l’eau • 
dans la seconde, le sel sulfoconjuguc se décomposerait avec production d’acro¬ 
léine *. 

Propriétés. 

L’acroléine est un liquide limpide, incolore, très réfringent, plus léger q,,^, 
l’eau. Ses vapeurs sont tellement irritantes qu’il suffit d’en répandre quelques 
gouttes dans un laboratoire pour rendre l’atmosphère irrespirable. 


1. Journal für prakllsche Chemie, t. X, 270. 

2. Ann. Ch. et Phys., t. L,«S; 5» s. 

3. Soc. Ch., t. X. 45. 

4. Ré|ierloire île chimie pure. p. 22(5. ISIiO. 
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Elle bout à 52“,4 (Hübner et Geutber) ; sa densité de vapeur est égale à 1,897. 
Elle est soluble dans 40 p. d'eau environ ; elle est beaucoup plus soluble dans 
l’alcool. 

Parfaitement neutre au moment de sa préparation, elle s’acidifie rapidement au 
contact de l’air ; elle brûle avec une llamme blanclie très lumineuse. 

Il est difficile de la conserver, car elle se transforme aisément en une substance 
floconneuse blanche, le dkacryle de Redlenbacher, ou même en une substance de 
nature résineuse, la résine disacrylique, ün n’évite pas même ces métamorphoses 
en l’enfermant dans des tubes scellés. L’altération se produit sous l’eau, le liquide 
se chargeant d’acides acrylique, formique, acétique. 

D’après Claus, l’hydrogène naissant transforme l’acroléine en alcool allylique, 
sans trace d’alcool isopropylique, contrairement à l’assertion de Linnemann. Il se 
produit en même temps une combinaison particulière, Vacropinacone (Linnemann). 

' Le chlore et le brome se fixent aisément sur l’acroléine jioiir engendrer des liquides 
plus denses que l’eau, liquides qui ne sont autre chose que les aldéhydes 
p-dichloro et ^-dibromopropioniqties (Voir Aldhyéde propionique). 

^ En agissant sur l’acroléine, le pcrclilorure de phosphore Journit du chlorure 
d'allylidène, 

C»H‘CP, 

liquide bouillant à 84",5 ; et, en outre, un chlorure isomérique bouillant à 102°, 
identique avec le propylène dichloré qui constitue la majeure partie du glycide 
dichlorhydrique de Reboul (Geuther et Hübner). 

D’après Aronstein, sous l’influence de la potasse alcoolique, le chlorure d’ally- 
lidène fournit, à la distillation fractionnée, deux produits différents: 

1“ Un carbure chloré qui passe à 50-60“ et qui a pour formule C“1PG1; 

2“ Un liquide plus abondant, qui distille à 415-120“ et qui a pour lormule 
C^M'CIO*. L’auteur le considère comme un acéfal mixte, alors qu’il n’est autre 
chose, d’après Geuther, que la monochlorhydrine du glycide éthylique. 

Avec l’éthylate de sodium, on obtient exactement les mêmes produits. 

Enlin, dans la préparation du chlorure d’acroléine, il se forme une petite quan¬ 
tité de trichlorhydrine bouillant à 152“. 

Les oxydants énergiques convertissent l’acroléine en acides formique et acétique. 
Lorsque l’action est ménagée, il y a fixation d’oxygène et formation d’acide 
acrylique : 

G“H‘0*-1-0*=G»H‘0*. 

C’est ce qui a lieu, par exemple, avec l’oxyde d’argent récemmint préparé et 
mise en suspension dans de l’acroléine additionnée de 5 à 6 fois son volume d’eau, 
en ayant soin de placer le mélange dans l’obscurité : il y a formation d’acrylate 
argentique. Avec le nitrate d’argent, on obtient un précipité blanc qui se réduit à 
la longue et se transforme finalement en acrylate d’argent. 

Les alcalis caustiques résinifient l’aldéhyde en donnant naissance à des corps 
encore mal connus ; l’action est très vive et il se manifeste une odeur de cannelle, 
analogue à celle que l’on observe avec l’œiianthol, par exemple. Le produit prin¬ 
cipal est en partie soluble dans un mélange d’alcool et d’éther ; il est fortement 
électrique et se dessèche difficilement au bain-marie. 
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Suivant Claus, une solution aqueuse ou aleoolique de potasse, saturée d’acro¬ 
léine, laisse déposer des flocons bruns iVacide hexacrolique, sorte de polymère qui 
répond à la formule : 

flC'H'O’ 

Ce corps, fort stable du reste, dont les sels sont amorphes, s’obtient encore en 
traitant l’acroléine par l’étliylate de sodium (Claus, Alsberg). 

Kn raison de la nature incomplète de sa molécule, l'acroléine est susceptible 
de s’unir à divers composés, par exemple aux acides chlorhydrique, iodhydrique, 
cyanhydrique ; au zinc-élbyle, à l’animoniaiiue, etc. 

l’ii courant gazeux d’iicide chlorhydrique dans de l’acroléine chauffée an bain- 
marie, engendre de petits crislaux volatils, fusibles à 32®, à 54®,.3-35®,5 (Kres- 
lownikofl), insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l’éther. Ils consti¬ 
tuent le chlorhydrate d’acroléine, C'Il'OMlCl ; en atomes, 

Cni’ClO = C11-’C1.C11*.CHÜ, 

corps qui n’est autre chose que Valdéhyde ^-rhloropropioniqiie, puisqu’il se 
transforme par oxydation dans l acide correspondant (Kreslownikoff). 

Cet aldéhyde chloré reproduit ses générateurs sous l’influence de la chaleur 
tandis qu’il résiste à l’eau houillaute et à l’action des solutions alcalines étendues- 
mais il est décomposé jiar les acides minéraux énergiques, comme les acides sul¬ 
furique, chlorhydrique, azotique. Chauffé à 100® avec de l’ammoniaque, en tubes 
scellés, il lionne du chlorure d’ammonium et de l’acroléine-ammoniaque. Avec les 
alcalis caustiques et à chaud, il y a formation de métacroléine. 

Bouilli pendant 4 ou 5 heures avec de l’alcoolale de soude, il se précipite du 
chlorure de sodium; en évaporant ensuite l’alcool, puis, précipitant le résidu par 
l’eau, on obtient un liquide huileux qui fournit à la distillation fractionnée 
d’alwid de la métacroléine, puis de l’alcoolate d’acroléine, 

C'»n‘®0‘ = C«lB0«(C*H®0»). 

Il reste dans la cornue de l’alcoolale de métacroléine, 

C^H'^O», 

huile épaisse, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther, donnant ii 
la distillation de la métacroléine et de l’alcoolate d’acroléine. 

Elle se forme d’après l’équation suivante ; 

.■.C«H®CI0« + 2C‘ll®.\aO* = ÔN’aCl H- -t- C'>H'*0»(C‘flW). 

L’alcoolate d’.acroléine bout vers 1.30®, mais en se décomposant partiellement • 

sa den-ilé îi 4® est égale à 0,936. il est soluble dans l’eau, dans l’alcool et dans 
l’éther. 

Lorsque l’acide chlorhydrique sec est dirigé dans de l’acroléine, additionnée de 
deux fois son volume d’alcool absolu, il se forme un liquide dense, épais, qui se 
sépare bientôt en deux couches : tandis que la supérieure est surtout constituée 
|iar de l’alcool, l’inférieure présente la conq)osition de la diéthylchlorhydrine de 
Beboiil et Loureiiço, car elle bout à 184® et donne avec l’éthylate de sodium l'éther 
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triéthylglycériqne bouillant à ISO». On peut obtenir serablablenipiit les éthers 
Iriméthylique, triotliylique, triamyliquc, etc., par l’action des alcools correspon¬ 
dants sur l’acroléine, en prés3nce de l’acide acétique (Alsberg). 

L'acroléine est attaquée avec une extrême énergie par l’acide iodhydrique, la 
combinaison s’accompagnant d’un sifflement analogue à celui qui se fait entendre 
lorsque l’on plonge un fer rougi dans l’eau. La matière produite est une sorte de 
résine iodée, in.soluhle dans l’eau, l’alcool et l’éther, abandonnant de l’iode au 
sulfure de carbone et sous l’influence de la chaleur (Geutber et Cartmell). 

D’après Gautier et (irominydis, l'acide cyanhydrique ne s’unit à l’acroléine 
qu’avec une grande lenteur, car il faut une dizaine de jours pour terminer l’opé¬ 
ration. 11 en résulte une combinaison dont le cliloroplalinale, bien rjuc cristallisé, 
est d’une grande instabilité. 

On sait que Liebig et VVœhler ont obtenu, par l’action de l'acide cyanique sur 
l’aldéhyde éthylique, un acide particulier, l'acide trigénique, C^IPAz’O*, résultant 
de l'union d’une molécule d’aldéliyde avec trois molécules d’acide cyanique, 
Mclms a préparé un composé analogue en remplaçant l’acétaldéhyde par l’acroléine : 
il se forme un acide allyllrige'niqne, crislallisable en aiguilles incolores, peu so¬ 
lubles dans l'eau, dont le sel ammoniacal donne avec le nitrate argentique un 
précipité blanc amorphe. 

En faisant passer un courant d’acide sulfliydriquc à travers de l’acroléine, 
.Mulder a vu se séparer une huile jaunâtre, qui se solidifie <lans le vide, après 
avoir été lavée à l’eau et séchée dans le vide. Ce corps est insoluble dans les dissol¬ 
vants et sa nature n'est pas connue. , 

Avec le sulfhydrate d'ammoniaque, saturé d’acide sulfhydrique et refroidi, on 
obtient Vacrolhialdine. C’est une substance blanche, confusément cristallisée, 
d’une apparence camphrée, presque sans saveur, d’une odeur faiblement alliacée. 
Elle est insoluble dans l’eau, miscible à l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, 
le sulfure de carbone ; ce dernier véhicule l’abandonne par évaporation en une 
masse vitreuse, incolore, ayant pour formule 

C*»H'=AzS‘- 4-blI'O*. 

Elle perd aisément deux molécules d’eau, d’où résulte un hydrate plus stable 

C‘’'ll'^AzS*-+-r)lDO». 

Elle prend naissance d'après l’éipiation suivante : 

3C«I1*0» -P-AzlK- -t- 4S11 =C'*H‘=AzS‘ -+- 

L’acide chlorhydrique dilué dissout environ 1 0/0 d’acrotliialdine récemment 
préparée. Ce soluté donne avec les chlorures platinique et mercuri(jue des préci¬ 
pités qui s’altèrent facilement. Avec l’acide chlorhydrique concentré, il y a destruc¬ 
tion de la molécule; une ébullition prolongée avec l'eau conduit au même 
résultat. 

D’après Aronstein, l'acroléine se combine intégralement avec deux molécules 
de chlorure d’acétyle, pour former un corps qui a pour formule 

(r,«ll*0* + ‘2C'H^G10'). 
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C’est un liquide plus dense que l’eau, qui ne 1 attaque qua chaud. 11 bout à 
l mais en reproduisant partiellement ses générateurs. 11 ne paraît pas 

exister de combinaison analogue avec le chlorure de benzoyle. 

En raison de sa nature aldéhjdique, l’acroléine se combine avec les bisulfites 
alcalins. Lorsqu’on l’ajoute, par petites portions dans une solution concentrée de 
bisulfite de sodium, il y a un vif dégagement de chaleur qu’il est bon d’éviter, 
autant que possible, eu refroidissant ; une addition d’alcool précipite un corps 
visqueux, qui finit par cristalliser et qui n’est autre chose que le s/zZ/’acro/éine- 
sulfile de sodium, 

G«ll‘0*(S».Nallt»«)*. 

Les acides en dégagent de l’anhydride sulfureux, sans régénérer l’acroléine par 
suite de la formation d’un acide aldéhydique, ayant pour formule, 

C'll‘0*,S41>0', 

qui a reçu le nom A'acroléine-sulfureux, mais dont les sels n’ont pas été préparés 
à l’état <Ie pureté. Les alcalis agissent de la meme manière, en fournissant un 
sulfite et le sel de l’acide précédent. 

Le sulfacroléine-sulfite de sodium ne possède donc pas les propriétés correspon¬ 
dantes des acides de la série grasse. Toutefois, il réduit une solution ammonia¬ 
cale de nitrate d’argent, avec production d’un miroir métallique brillant : dans ce 
cas, l’acide aldéhydique est transformé en acide sulfopropionique, 

C«H«0‘S*0‘, 

corps identique à celui que Bucton et Hofmann ont obtenu en traitant le propio- 
nitryle par l’acide sulfurique fumant. 

Par contre, l’hydrogène naissant, dégagé de l’amalgame de sodium, donne 
Vacide oxypropane sulfonique, 

SM1{C«H'0>)0», 

identique avec celui qui dérive de l’alcool allylique (Muller). 

Acroléine-ammoniaque. 

Li combinaison de l’acroléine avec l’ammoniaque a été étudiée par Hübner et 
Geuther, puis p.ar Clans. 

On l’obtient facilement en dirigeant les vapeurs produites par l’action du bisul¬ 
fite de potassium sur la glycérine d.ms des flacons de Woolf contenant de l’ammc- 
niaque. 

liC tul»e à dégagement doit seulement arriver près de la surface du liquide 
ammoniacal, le récqiienl étant d’ailleurs muni d'un tube recourbé contenant un 
peu d’ammoniaque, afin de ne pas perdre de produit. 

Ce procédé, qui est très avantageux, présente cependant un inconvénient, car il 
se dégage de l’acide sulfureux qui engendre à son tour du sulfite d’ammonium. 
11 faut donc conduire la distillation avec lenteur, pour éviter autant que possible la 
formation de l’anhydride sulfureux. 
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Quoi qu'il eu toit, le soluté ammoniacal, qui a pris une teinte jaunâtre, est 
évaporé pour chasser l'excès d’ammoniaque, puis précipité par l’alcool et par l’éther. 
On obtient ainsi une masse qui ressemble à de l’albumine coagulée et qui se 
transforme peu à peu en une huile épaisse, ou en une sorte de matière résineuse qui 
adhère aux parois du flacon. 

L’acroléine-ammoniaque est très soluble dans l’eau. Desséchée, elle se présente 
sous la forme d’une masse rougeâtre, translucide, facile à réduire en poudre, sans 
odeur ni saveur. Elle est insoluble à froid dans l’alcool et dansl’éther, soluble dans 
les acides et les alcalis étendus. 

Elle forme avec les acides des sels qui sont incristallisables. Le sel platinique, 
qui s’obtient en précipitant par le chlorure platinique la solution chlorhydrique, a 
fourni à l’analyse des chiffres qui conduisent à la formule suivante : 

C**H»AzO*-HCl. 

L’acrolélne-ammoniaque commence à se décomposer vers 100“, mais à cette 
température, elle ne forme pas de produits basiques en quantité notable. 

Soumise à la distillation sèche, elle dégage de l’ammoniaque; il passe dans le 
récipient de l’eau et une matière huileuse qui renferme de la picoline. D’après 
Claus, la réaction s’effectue en deux phases : il se forme d’abord une base oxygénée, 
qui se transforme ensuite en picoline, par perte d’une molécule d’eau. On sépare 
les deux bases en les transformant en cbloroplatinates, celui de la base oxygénée 
étant très peu soluble dans l’eau, tandis que le chloroplatinale de picoline reste en 
solution. 

Ces corps prennent naissance d’après les équations suivantes : 

2C»H‘0* + AzH* = IFO^ + C'flFAzO». 

C'MFAzO* — H‘0>= C^*HUz. 


L’acroléine se combine non seulement avec l’ammoniaque, mais encore avec les 
alcaloïdes, notamment l’aniline et la toluidine (11. Schiff). 

.Avec l’aniline à froid, il se forme de l’eau et un liquide dense qui, lavé à l’eau 
et à l’acide chlorhydrique dilué, constitue la diallylidène-diphénamine, C’'Il‘*Az* ; 


en atomes. 


C‘“II‘*Az« —Az* j (C«H“)*, 


corps résineux, à peine soluble dans 
suivante : 

2C''ID0*4-2C‘*irAz 


l’eau, qui se forme d’après l’équation 
= 2IP0* -I- C=“H'*Az* 


Semblablement, la toluidii 
atomes. 


igendre la diallylidène-ditolamitie C*“H”Az’ ; en 


l“Az*—Az^ ^ (C’H*)* 


hase faible qui donne un chloroplalinatcbien iléfini. 
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Loiîquc l’on décompose le cldorliydratc d’acroléine par la potasse caustique 
et que l’on soumet le tout à la distillation, il se sépare un produit huileux, suscep¬ 
tible de cristalliser en petites aiguilles déliées, incolores, constituant probablement 
un poljmène de l’acroléine, la viélacroléine. 

La métacroléine a une saveur franche, avec nn arrière-goût brûlant. Elle fond 
vers oO” et bout à 170", en se transformant partiellement en acroléine. Elle est 
insoluble dans l’eau, facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther; sa densitéàS" 
est égale à 1,05 (Geuther). 

Comme elle émet des vapeurs avant de fondre, on peut la distiller dans un cou¬ 
rant de vapeur d'eau. 

Avec l’acide chlorhydrique, elle reproduit son générateur, le chlorhydrate 
d’acroléine. Avec l’acide iodhydrique, elle fournit un iodhydrate cristallisable, qui 
ressemble au chlorhydrate, mais qui abandonne de l’iode lorsque l’on cherche à le 
dessécher sur de l’acide sulfurique (Geuther et Cai tmell). Elle ne se combine pas 
à l'ammoniaque. 

Soumise à l’action du perchloruic do phosphore, clic donne les mêmes produits 
que l’acroléine. 

Elle se dissout dans l’anhydride .acétique. Cette dissolution, ehauffée pendant 
0 heures à 150" dans un tube fermé, renferme du diacétatc d’acroléine bouillant 
à 180». 

D’après ce qui précède, la inét.icrolcine doit être considérée comme un polymère 
de l’acroléine, correspondant sans doute au paraldéhyde. 


b 'micryle cl résiné d'acroléine. 

Le disacnjlesc produit sous rinlluence du carlmnatc de potassium sur l’acroléine, 
dans une atmosphère d'acide carbouitpic ; au bout de 1^2 à 15 jours d action, le 
produit se solidifie. 

C’est un corps blanc, imlvérulcnl, amorphe sans odeur ni saveur, devenant for¬ 
tement électrique par le frottement. Il est insoluble dans la plupart des dissolv.ants: 
eau, alcool, éther, sulfure de carbone, acides et alcalis, essences et huiles végétales. 
11 SC dissout lentement dans la potasse en fusion et le soluté précipité par les 
.acides. 

Comme il se forme en dehors du contact de l'air, il est probable qu’il constitue 
un polymère de l’acroléine (üruylants). 

La résine d'acroléine de Itedtenbacher (Disacryl-llarz), qui se forme parfois 
spontanément lorsque l’on conserve l'acroléine dans des llacons bouchés, est une 
pondre blanche, fusible vers 100», et qui se prend en une masse diaphane et 
cassante par le refroidissement. 

Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; son soluté 
alcoolique rougit le tournesol, précipite par l’eau, par les sels de plomb, de cuivre 
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et autres sels niélalli(|ues. Klle se dissout égalemeul dans les solutions alcalines, 
mais les acides la précipitent de nouveau sans altération. 

Fondue avec de la potasse caustique, elle engendre de la résoreine (Bartli et Hlasi- 
wetz, Tollens). 

Quant aux corps résineux que l'acroléine donne sous riullnence des alcalis, leur 
composition est encore inconnue. 
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ALDÉHYDE CROTONIQÜE 

,, , I Équiv. CMFO”- 

tormules j _ . G'Il"0=Cir’.GIl= Cll.CIlO. 

Syn.: Crotonaldëhyde. — Acraldéhyde. 

Historique. 

Wurtz avait fait la remarque que, dans l'attaque du glycol par le chlorure de 
zinc, il se produisait une matièie âcre, particulière, isoniérique avec l'aldéhyde 
éthylique. Cette matière, qui a été ensuite étudiée par Bauer sous le nom A'aôral- 
déhyde, n'est autre chose que l'aldéhyde crotouique; elle est d'ailleurs identique 
avec l'aldéhyde-élher que Liebcn a obtenu en chauffant l'aldéhyde au bain-marie, 
avec certaines solutions salines, comme le formiatc de potassium, l’acétate de 
sodium, le sel de Seignetle. 

Cette identité a été démontrée par Kékulé, qui a reconnu le premier la véritable 
nature du corps en question et qui eu a fait connaître les principales propriétés. 

Formation. — Préparation. 

L'aldéhyde crotonique prend naissance dans plusieurs réactions : 

, 1“ En décomposant l'aldol par la chaleur, à lo5-150", ou en le chauffant avec de 
l’acide acétique à 100" ou même .avec de l’eau (Wurlz); 

2“ Dans l’action de l’acide chlorhydrique sur l’aldéhyde (Kékulé); 

3“ Lorsque l’on chauffe, en tubes scellés, un mélange d’aldéhyde et de chlorure 
d’élhylidène (Amatoet Paterno); 

4" Dans l’attaque de l’éthylène monobromé par l'acide sulfurique (Zeizel): 

2 (C*IPBr) -f IPO’ -H 2HBr C'IPÛ^ 

Le moyen le plus commode de préparation consiste à attaquer l’aldéhyde éthy¬ 
lique par le chlorure de zinc. En présence d’un excès de ce sel, l’aldéhyde se rési- 
nifie, mais en chauffant ce dernier avec une petite quantité seulement de chlorure, 
la réaction est très régulière et s’effectue conformément à ré(juation suivante : 
2C*1P0* —1PO=' = C*11''OL 

Le ptoduit brut est purifié par distillations fractionnées. 



Propriétés. 


L’aldéhyde crotonique est un liquide incolore, mobile, doue d’une odeur très 
irrilaiite, bouillant à 100-105“ sans éprouver d’altération. 

Exposé à l’air, il s’y combine assez rapidement et se transforme alors par simple 
fixation d’oxygène en acide crotonique solide, fusible à 75": 

(;«]loo«-+-0* = CTl"0‘. 

L’hydrogène naissant donne un mélange d’alcools butylique et crotonylique, 
difficile à séparer par distillations fractionnées (Zeizel et Lieben). 

Lorsqu'on sature de gaz chlorhydrique l’aldéhyde crotonique, il se sépare des 
cristaux blancs qui résultent d’une simple addition moléculaire : 

cqi'o* -I- HCl = cmio*. 

Ce dérivé chloré, insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool, fusible à 96-97" 
n’est autre chose que l'aldéhyde ^-chlorobutyrique, qui se forme d’ailleurs égale¬ 
ment lorsque l’on attaque l’aldéhyde ordinaire par l’acide chlorhydrique, le tout 
accompagné parfois d’un autre composé cristallisable, volatil avec la vapeur d’eau 
et qui se produit suivant l’équation (Kékulé) : 

5C‘H‘0» -1- 2IIC1 = 211*0* -f- C^H^Cl'O*. 

Lorsqu’on abandonne pendant quelques heures, à la température ordinaire 
l’aldéhyde crotonique avec deux fois son poids d’eau et autant d’acide chlorhydrique, 
le mélange étant effectué au voisinage de zéro, il se forme de l’ahlol, qui est 
accompagné de ses produits de condensation. Dans cette réaction, il y a sans doute 
tixation d’acide chlorhydrique, puis décomposition subséquente de ce chlorure par 

C*ll*0*-f- HCl =CW0*(11C1) 

CH’Ciü* -f ii*o*=:C*h*o‘-hH(:i. 

11 ne paraît pas se former d’aldol crotonique dans cette circonstance (Wurtz). 

En faisant réagir dans le vide l’aldéhyde crotonique, pendant 8 <à 10 heures à la 
température de 150-200" sur l’acide acétique, on obtient un liquide éthéré, bouillant 
à 205-210". Le meme corps prend également naissance, à 150" seulement, sous 
l'inlluence de l’anhydride acétique, soit sur l’aldéhyde crotonique, soit sur l’aldol 
C’est un liquide épais, insoluble dans l’eau, ayant pour densité 1,05 à 1 i®, tachant 
momentanément le papier, à la manière d’un corps gras. 11 a pour formule C'"H'*0‘ 
et prend naissance d’après l’équation suivante : 

C*11"0*-|-2CH1'0‘ = 11*0* -1- C"ID(C‘H*0*)*. 

Bouilli avec de l’eau, il abandonne de l’acide acétique ; saponifié par la baryte 
il se dédouble en laissant déposer des flocons jaunes de nature résineuse (Wurtz 
Lagermarck et Eltekoff). 

Pai-mi les produits secondaires du chlore sur l’aldéhyde éthylique, Pinner a signalé 
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la présence d'une huile dense, à odeur irritante, renfermant du chloral, du cldorure 
d'cthylidène, du dichloracétal, de l'éther acétique, enfin un produit passant à 
140-150“ et possédant la composition de l'aldéhyde crotoniquc monoehloré. 

L'aldéhyde crolonique monoehloré, CTPCIO’, est un liquide huileux, incolore, 
devenant successivement jaune, brun, et finalement noir, par une longue exposition 
à l’air. 11 bout à 147". 

horsquerôn chauffe à 100", pendant 15 heures, l’hydrate d’aldéhyde monoehloré 
avec une trace d'acide sulfuri({ue, on obtient un liquide huileux, noirâtre, surmonté 
d’une couche d’eau qui renferme le reste de l’aldéhyde non attaqué. Le produit 
huileux décanté, lavé, distillé dans le vide, lavé de nouveau, puis distillé sous pres¬ 
sion réduite dans un courant d’acide carbonique, fournit finalement un produit de 
condensation qui est l’aldéhyde at-dichlorocroloniqiie, CMl'Cl'O* ; en atonies, 

G'll‘Cl>0 = CIl«Cl.CIhCCl.ClI0. 

C’est un liquide mobile, réfringent, à peine soluble dans l’eau, doué d’une odeur 
pénétrante, solidifiable en une masse vitreuse dans l’acide carbonique solide. 

11 réduit à cliaud le nitrate d’argent ammoniacal. 11 se combine au bisulfite de 
sodium pour former la combinaison 

Cll'Cl-’O’SNallO», 

corps cristallin, peu soluble dans l’eau, retenant trois ou quatre molécules d’eau de 
cristallisation. 

Attaqué par le fer et l’acide acétique, l’aldéhyde aT-dichlorocrotoniquc fournit 
de l’aldéhyde butylique normal, de l’alcool butyli<|ue normal et probablement aussi 
de l’alcool crotonylique. Avec l’acide nitriiiue fumant, on obtient un mélange 
d’acides oxalique et monochloracétiquc, d’après l’équation suivante : 

C«I1‘C1>0’ -t- 40’ -h 11‘0‘=IIGl -+- C‘ll'’C10‘ + C‘II’0«. 

11 fixe à froid deux équivalents de brome pour donner un aldéhyde dichlorobuty- 
rique normal, CIl'Cl’Br’ü’, liquide d’un jaune clair qui se solidifie à —78" et qui 
fournit avec l’eau un hydrate cristallisé. 

C«ll‘Gl’Br*0*-l-H’0*. 

Cet hydrate chlornbromé est soluble dans l’eau et dans l’alcool, fusible à 72". 11 
se combine au bisulfite de sodium ; les alcalis le détruisent avec formation de chlo¬ 
rure, de bromure, de formiate et d’une huile lourde à odeur de pétrole. 

L’aldéhyde ay-dichlorocrotonique fixe également à froid une molécule de gaz 
chlorhydrique pour engendrer l’aldéhyde trichlorobulyri(pio normal, 

C»1PC1=0«, • 

corps peu soluble dans l’eau, ne donnant pas avec l’eau d’hydrate cristallise et se 
dissolvant dans le bisulfite sodique, avec élévation de température, sans donner lieu 
à une combinaison cristallisée. Oxydé h froid par l’acide nitrique, il se convertit en 
acide trichlorobutyrique, ClI'Cl’OS fusible à 75-75" (Nattercr). 

L’aldéhyde crotoniquc se combine directement au brome, à basse température, 
sans dégager d’acide bromhydrique. 11 en résulte une huile incolore, (|ui se con- 
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crête rapidement au contact de l’eau pour constituer un hydrate d'aldéhyde chloro- 
d ibromobutyrique, 

C*H»ClBr*0* + 

aldéhyde trisubstitué qui se distingue des chlorals par la lenteur avec laquelle il se 
combine avec l’eau. 

Lorsque l’on fait réagir lê brome sans précaution et que la température s’élève 
librement, il se dégage des torrents d’acide bromhydrique et on obtient une huile 
épaisse dont la partie cristallisable est Vliijdrate de chlornbromal crolonique mono- 
brome, ou hydrate de l'aldéhyde monochlorolribromocrolonique, 

C«Il-’ClBr^0’ + IPO*, 

hjdrate qui cristallise en fines aiguilles, fusibles à 78", distillable à 110", mais en 
se décomposant partiellement. (Jsydé par l'acide nitrique fumant, il se convertit en 
acide chlorotribromocrotoniqne, 

C"ll*ClBr-0*, 

corps qtii cristallise en petites aiguilles fusibles à 140", peu solubles dans l’eau, très 
solubles dans l’alcool. La soude caustique le décompose d’après l’équation suivante • 

C"ll=ClBr"0"-H Kilo* = C*0* + KBr-+-11*0*+ C'IlBrCl». 

Lorsque l’on fait bouillir le chlorobromal crotonique bromé avec de l’acide 
cyanhydrique alcoolique, on précipite par l’eau une huile dense, incristal lis ablc 
n’ayant pas l’odeur des composés crotoniques et constituant sans doute une cyan- 
hydrine peu stable. 

On peut considérer comme un dérivé ammoniacal du crotonaldéhyde l'oxytélral- 
dine, C'MPAzO* ou crotonal-ammoniaque, que l’on prépare en chauffant à 
100" une solution alcoolique d’aldéhydc-ammoniaque : 

2C"11"0* + AzH" = H*0* + C‘"H'=AzO*. 

Masse brune, amorphe, très semblable à l’acroléine ammoniaque ; comme celle 
ci, elle se combine aux acides pour former des sels amorphes que la chaleur 
dédouble en eau et en collidine : 

C‘'ll‘'Az0* = ll*+G''H*'Az. 


III 


MKTIIYLÉTHYLACROLÉINE 


Formules 


Équiv. . . . C'*H'"0* 

Atom. . . . C"Il‘»0 = CH».Cll*.CH:C<J[jQ 


L’aldéhyde propionique, préparé par oxydation de l’alcool propylique normal 
étant chauffé en vase clos à 100" pendant 48 heures avec son volume d’une solution 
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à 27,7 0/0 d'acétate de sodium, fournit à la distillation dans un courant de vapeur 
d’eau un aldéhyde que Lieben et Zeisel ont décrit sous le nom de méthyléthyl- 
acroléine : 

2CW0‘— 

C’est un liquide incolore, presque insoluble dans l’eau, doué d’une odeur péné¬ 
trante, qui rappelle celle de l’aldéhyde crotonique. 11 bout à 156®,7, sous la pression 
de 0,741 ; sa densité à 20» estégale à 0,8577. 

Au contact de l'air, il s’oxyde et se colore peu à peu en jaune. Le bisulfite 
sodique le dissout avec élévation de température et formation d'une combinaison 
cristallisée; il s’unit directement à l’acide chlorhydrique pour former un dérivé peu 
stable. 

Il se combine au brome pour donner un liquide incolore, ayant pour formule 
C**H‘»0*Br*; 

corps fort altérable avec perte d’acide bromhydrique et qui se dissout dans le 
bisulfite avec formation d’un sel cristallisé : 

C**I1‘»0* Br*S>NaH0'-4-3H«0*. 

La réduction de la méthyléthylacroléine, au moyen du fer et de l’acide acétique, 
fournit de l’aldéhyde caproique, avec 2 alcools ayant pour formules : 

C'=H'>0’ et 

mélange qui bout vers 152“ et qui ne peut être scindé par distillation fractionnée. 
Pour effectuer la séparation, on chauffe le tout au réfrigérant ascendant, pendant 
12 heures, avec du brome et beaucoup d’eau. A la distillation, il passe alors de 
l’alcool hexylique, tandis qu’il reste comme résidu une glycérine hexénylique, 
formée aux dépens de l’alcool non saturé : 

CnjliiOî 4 - Br* = C'*lI‘*0’Br* 

C»H‘*0*Br* -+- 211*0* = 2 HBr + C‘*H*(11*0*)“. 

L’oxydation de la méthyléthylacroléine peut être effectuée au moyen du mélange 
chromique, à froid, de l’oxygène libre ou de l’oxyde d’argent et de l’eau. Les pro¬ 
duits formés sont toujours les suivants : acides carbonique, formique, acétique, 
propionique, ainsi que deux corps nouveaux, l’acide mélhyle'thylacylique, 
qui fond à 24“,1, et l’acide dioxycaprdique, C**H‘*0*, fusible à 15ü“,7. 



CHAPITRE V 


ALDÉHYDES AROMATIQUES MONOATOMIQUES. 


Dans cette division viennent prendre place des aldéhydes fjiii sont analogues à ceux 
de la série grasse, comme les aldéhydes benzylique, toluique, cuminiquc. En effet 
ils prennent ordinairement naissance dans l'oxydation des alcools primaires ou par 
la réduction des acides correspondants. Ceux qui répondent à la formule C*"H*"-®ont 
été obtenus : 

1“ Dans le traitement parl'eaudes produits d’addition des homologues de la ben¬ 
zine avec le chlorure de chromyle, en solution sulfocarboniqiie (Etard), action qui 
estformuléc par l’auteur de la manière suivante, dans le langage atomique : 

Le chlorure de chromyle attaque le groupement GIF en rapport avec le radical 
phényle, et, par l’action ultérieure de l’eau, le transforme en groupe CHO, carac¬ 
téristique des aldéhydes. 

2“ En chauffant avec le nitrate de plomb les dérivés monochlorés éthérés des 
homologues de la benzine (Lautli et Grimaux) : 

C“H'(HC1) + 2AzlIO’= C‘'F0» (AzO*j* + H*0> + HCl. 

3° En chauffant sous pression, avec de l’eau, les dérivés dichlorés correspondants • 
C'WGl* H- H*0’ = 2HGH- C>*H«0». 

Tous ces corps sont liquides, volatils, peu solubles dans l’eau, miscibles à l’alcool 
et à l’éther en toute proportion. 

Attaqués par les agents oxydants ou réducteurs, ils se comportent comme les 
aldéhydes de la série grasse. Avec les bisulfites alcalins, ils fournissent des combi¬ 
naisons cristallines, mais plus difficilement. Ils réduisent les solutions salines des 
métaux rares. Ils se combinent avec l’ammoniaque, mais dans d’autres proportions 
5 molécules de chacun d’eux s’unissant à 2 molécules d’ammoniaque, avec élimi¬ 
nation de 2 molécules d’eau : 

5G*»jj.»_80>_f_2AzH*= 3H>0* + Az>(C 

11 en résulte des hydramides, corps neutres qui reproduisent leurs générateurs 
sous l’influence des acides et que les alcali^ transforment en bases isomères. 

Des combinaisons analogues prennent naissance avec les bases qui dérivent des 
alcools primaires et secondaires, mais la réaction est différente avec les amides 
acides. 
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Par l'action de la potasse alcoolique, ils se dédoublent finalement en alcool et en 
acide correspondant : 

2(c*nH«n-80=i) + KI10^ = G*"IP”-’K0‘ + 

Enfin, ils donnent avec les haloïdes, l’acide nitrique, des produits de substitution. 


ALDÉBYDES 


ALDÉHYDE BENZYLIQUE. 

„ , t Equiv. C»H»G« 

Formules ^ . _ q.jj, qjjq 

Syn. : Benzylal — Benzaldéhyde — Benzoylol — Hydrure de benzoyle 
Essence d'amandes amères. 

Historique. 

En soumettant à la distillation avec de l’eau les amandes amères, Bohrn et Schra- 
der ont démontré dans l’eau distillée la présence de l’acide prussique, fait qui a 
ensuite été vérifié par Vauquelin, Buch, Olz et Ittner. En 1803, Martrès, pharma¬ 
cien à Montauban, a vu en outre que l’acide cyanhydrique était toujours accompagné 
d’une huile essentielle*, ce qui a été confirmé en 1814 par Vogel*. 

En 1850, Robiquet etBoutron démontrent : 

1“ Que le tourteau d’amandes amères, épuisé d’huile fixe, conserve toute son 
amertume et qu’il devient seulement odorant lorsqu on y ajoute de 1 eau : alors 
seulement il cède à l’éther de l’essence d’amandes amères; 

2“ Que ce tourteau, traité par l’alcool bouillant, cède à ce véhicule une substance 
amère, cristalline, Vamygdaline, et qu’il perd la propriété de développer désormais 
de l’essence au contact de l’eau. 

Dès l’année 1814, Vogel avait observé que l’essence d’amandes amères, au con¬ 
tact de l’air, absorbe l’oxygène et se change en cristaux. Robiquet fit ensuite la 
remarque que ces cristaux étaient acides (1822), et Stange de Bàlc les identifia avec 
ceux de l’acide benzoïque. 

En 1832, dans un beau travail, Liebiget Wœhler déterminèrent la composition de 
l’essence d'amandes amères et firent connaître scs propriétés fondamentales. PorLant 
ensuite leurs investigations sur l’amygdaline, ils reconnurent que ce principe, en 
présence d’une émulsion d’amandes douces, développe immédiatement l’odeur carac- 

t. Journal de Pharmacie et des Sciences accessoires, t. V, ‘LEO. 

2. Journal de Pharmacie et de Chimie, t. III, 34i. 
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téristique des amandes amères et qu’à la distillation on ol)tient un mélange d’acide 
cyanhydrique et d’essence d'amandes amères. Us concluent de leurs expériences 
que l’amygdaline se dédouble aisément sous 1 influence de 1 eau et de 1 albumine 
végétale (émulsine), dernière substance qui perd cette propriété dès qu’elle a été 
coagulée par la ehaleur. 

En fait, l’amygdaline est un glucoside bemylalocyanhydrique, qui se de'double, 
dans les circonstances précitées, en glucose, acide cyanhydrique, essence d’amandes 
amères : 

C*»ll«AzO“ -f 2H‘0» = 4- G*Azll. 

Formation. — Préparation. 

L’aldéhyde benzylique prend naissance dans une foule de réactions : 

1“ Lorsque l’on oxyde l’alcool benzylique, G**H*0S par l’acide nitrique dilué 
l’acide chromique, ou même l’oxygène libre, en présence des corps poreux: 

C“H«0* -1- O’- =: H>0* + G“H®0» ; 

2" Par l’oxydation indirecte du toluène : 

Soit en préparant à chaud un toluène biehloré (chlorure de benzylène), que l’on 
attaque ensuite par la potasse alcoolique (Gahours), par l’oxyde mercurique ou par 
l’acide sulfurique (Oppenheim) : 

G«H«GP 4- 2KI10» = 2KG1 -h H*0* 4- C“H'0» ; 

Soit en préparant à ehaud un toluène monochloré (éther benzylchlorhydrique), 
que l’on oxyde ensuite par l’acide azotique ou par un azotate : 

C‘*H«(HG1) 4- 0* = HCl = G»H'0» ; 

3“ En faisant réagir le chlorure de ehromyle sur le toluène et en décomposant le 
corps qui en résulte par l’eau (Etard); 

4“ Sous l’influence d’un fil de platine rougi dans le toluène, le xylène et le cymène 
(Goquillion) ; 

5“ Par la réduction de l’acide benzo’ique, G“11®0* : 

Soit dans la distillation sèche d’un mélange de formiate et de benzoate (Piria) ; 

Soit par l’action de l’hydrogène naissant, dégagé de l’amalgame de sodium, sur 
une solution aqueuse de l'acide, acidulée avec de l’acide chlorhydrique (Kolbe) ; 

6“ Dans l’action de l’hydrure de cuivre sur le chlorure de benzoyle (Ghiozza) ; 

7“ Lorsqu’on soumet à la distillation la di ou la tribenzylamine, additionnée 
d’eau bromée ; ou bien lorsqu’on la chauffe à 120“ avec de l’iode (Limpricht) ; 

(G“H’)“Az + Br' 4- H'O' = G‘H1'0' 4- (G“H’’)'HAz-HBr 4- HBr ; 

8" Dans la décomposition de l’éther méthylbenzyliquc par le chlore sec (Sin- 
tenis) ; 

9" Par l’oxydation de composés cinnamiques, tels que l’aldéhyde (Mulder) et 
l’acide cinnamiques (Dumas et Péligot), l’alcool cinnamique (Toel), etc. : 

Ci8H*0' -4 H'0> -40» = G‘»H“0» 4- C‘H*0‘ ; 
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10“ Par l’oxydation du stilbène (Laurent), ainsi que par celle de corps encore 
plus complexes, comme l’acide phényl-angélique (Fittig et Bieber), l’hydro ou l’iso- 
bydrobenzamine (Forts et Zincke); et même les subslanccs albuminoïdes, ainsi que 
la gélatine, sous l’inlluence de l’acide chromique ou d'un mélange d’acide sulfu¬ 
rique et de peroxyde de manganèse (Schieper, Guckelberger) ; 

11“ Dans la distillation d’un mélange de plilalate et d’oxalate de sodium avec de 
la chaux éteinte (Dusart) ; dans celle du sucre de canne (VVoelckel) ; 

12“ Par la réduction de l’acide hippurique au moyen de l’hydrogène naissant 
(Erlenmeyer) ; 

13“ Lorsqu’on chauffe à 00“ la combinaison argentique et humide du dioxin- 
dol (Bæyer, Knop); 

14" En chauffant la henzamide avec la pierre ponce, à une température aussi basse 
que possible ; il se dégage de l’hydrogène, de l’azote et de l’essence d’amandes 
amères (Barreswil et Boudault) ; 

15“ Lors(ju’on chauffe doucement du cyanure de benzoyle cristallisé avec de 
l’acide chlorhydrique, en présence du zinc métallique. Dans cette réaction, sous 
l’influence de l’hydrogène naissant, il se produit aussi de la benzoïne (Kolbe) ; 

16“ Dans l’éleetrolyse d’une dissolution aqueuse du sulfate acide d’atropine 
(Bourgoin)‘. 

, Pour préparer l’aldéhyde benzylique, on réduit en poudre fine un tourteau récent 
d’amandes amères, on le délaye dans de l’eau froide, de manière à obtenir nn 
mélange parfaitement homogène, et on introduit le mélange dans la cucurbile d’un 
alambic. 

On monte l’appareil distillatoire et on laisse macérer le tout pendant 24 heures. 
Au bout de ce temps, on distille dans un courant de vapeur d’eau, qui provient 
d’une chaudière contenant de l’eau en ébullition et qui est amenée par un tube 
aboutissant au centre de la masse. On continue la distillation jusqu’à ce que le pro¬ 
duit cesse d’être odorant. 

On sépare alors l’essence de l’eau aromatique. Celle-ci étant versée dans un 
petit alambic, on la distille de nouveau parliellement : il se sépare une nolivelle 
quantité d’essence que l’on ajoute à la première (Robiquét). 

Ainsi préparée, elle renferme de l’acide cyanhydrique, qui lui communique des 
propriétés vénéneuses, et dont on la prive par une rectification sur de l’oxyde mer- 
curique, en présence d’un peu d’eau. 

Pour l’avoir tout à fait pure, il est préférable d’agiter l’essence brute avec douze 
h quinze fois son volume d’une solution concentrée de bisulfite de sodium 
(D = l,231), ce qui fournit un composé cristallin, 

G»H»0‘.S*HNa0«, 

que l'on recueille sur un filtre et qu’on lave avec une petite quantité d’eau froide. 
On le dissout ensuite dans l’eau bouillante et on le décompose par le carbonate de 
soude. L’aldéhyde, ainsi mis en liberté, est décanté, desséché sur du chlorure de 
calcium, puis rectifié. 

1. Bourgoin. Éloctrolyse des alcalis orgaiiitiues, Journal de Plianiiacic cl Chimie, t. XI, p- 10 : 
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Industricllomenl, l’aldéhyde benzylique se prépare artiûciellement au moyen du 
toluène que l'on transforme en éther benzylchlorhydrique (chlorure de benzyle). 

A cet effet, on attaque à cliaud le carbure par le chlore : 

G'41« -h Cl* = HCl 4- G'‘ir(llCI). 

Cet éther est ensuite saponifié par un lait de chaux, ce qui fournit de l’alcool 
benzylique : 

C“H’C1 + CallO» = CaCH- G**11«0*, 

corps que l’on oxyde ensuite avec précaution au moyen de l’acide azotique dilué : 
C'HFO* + O' = H*0* -t- C»II«0*. 

On a aussi proposé de maintenir en ébullition, pendant quelques heures, dans 
ùn ballon muni d’un appareil à reflux, un mélange de 2 parties d’éther benzyl¬ 
chlorhydrique, 5 parties d’azotate de plomb et 20 parties d’eau. L’opération 
terminée, on distille la moitié du liquide ; on sépare par décantation l’essence qui 
se dépose dans le récipient; on la transforme en sulfite de benzoyle sodium, qu’on 
lave à l’alcool et dont on régénère l’essence comme ci-dessus. 

Ce dernier procédé fournit en essence près des trois quarts de la quantité théo¬ 
rique (Lauthet Grimaux). 

11 est à noter que l’essence d’amandes amères, obtenue artificiellement, c’est- 
à-dire au moyen du toluène, contient toujours une certaine quantité de toluènes 
chlorés qui, en raison de leur stabilité, résistent aux agents d’oxydation. 

Propriétés. 

L’aldébyde benzylii|ue est un liquide incolore, très réfringent, doué d’une odeur 
agréable, aromatique ; sa saveur est brûlante et mordicante. Bien privé d’acide 
cyanhjfdrique, il n’est pas vénéneux, du moins à faibles doses. 

Sa densité est de l,0(i36 à zéro, 1,0-499 à 14*,6 (Kopp), 1,0504 à 15" (rapportée 
à l’eau à 4“. Mendeleyeff). 11 bout à 179", sous la pression de 0,75. 

11 se dissout dans 30 parties d’eau, à la température ordinaire, et se mêle à l’ai- 
cool et à l’éther en toute proportion. Absorbé en nature, on le retrouve dans les 
urines à l’état d’acide hippurique (Wœhler, Frerichs). Distillé sur de la pierre 
ponce, chauffée au rouge sombre, il se scinde en oxyde de carbone et en benzine 
(Boudault et Barreswil) : 

C“H'0« = C*0* + C‘*H«. 

Abandonné au contact de l’air, surtout lorsqu’il ne contient pas d’acide cyanhy¬ 
drique, il s’oxyde rapidement et se transforme en acide benzoïque ; 

C“II»0*-+-0* = C‘*H‘0L 

Schdnbein admet que, dans cette réaction, l’oxygène atmosphérique est préala¬ 
blement transformé en ozone*. 


1. .\nn. lier Cliemie and Pliarnti., t. Cil, 129. 
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Cette avidité pour l’oxygène explique pourquoi l'essence, abandonnée dans des 
flacons imparfaitement bouchés ou incomplètement remplis, ne tarde pas à se soli¬ 
difier partiellement. 

D'ailleurs, les agents oxydants les plus divers déterminent rapidement le même 
phénomène. C’est ainsi, par exemple, que l’on obtient de l'acide benzoïque en 
chauffant dans un tube de l’essence d’amandes amères avec de la potasse caus¬ 
tique : 

C“I1«0» -+- KHO*=C“IDK0* + H*. 

Avec une dissolution alcoolique de potasse, il y a formation de benzoate et d’alcool 
benzylique (Cannizzaro) : 

2C‘*H®0* -1- KHO^ = C“H»KO* -t- C“1F0*. 

Distillé avec du perchlorure de phosphore, le benzylal fournit du dichlorure de 
benzyle ou chlorobenzol, G^H'Cl* : 

C»H»Ü» -h PhCD = PhCDO» 4- C"H‘(G*1PC1* ), 
réaction équivalente à la suivante : 

C“H«0’-l- 2HC1—=D*H«C1»=C“H*(2HC1). 

Les métaux alcalins, en présence de l’eau, ainsi que l’hydrogène naissant, 
donnent de l’alcool benzylique (Friedel). 

Il se forme, en outre, divers composés dont la nature n’est bien connue que 
depuis quelques années. D’après Ammann, le dicrésol de Church serait de 
l’isohydrobenzoine C**H“0‘, fusible à H9'>,5, tandis que l’hydrobenzoïne de Zinin 
se forme de préférence dans une solution alcoolique. 

Les dérivés formés sous l’influence des halo'ides, de l’ammoniaque, de 1 acide 
sulfliydrique et du sullhydrate d’ammonium seront examinés plus loin. 

Les acides se combinent à l’aldéhyde benzylique pour engendrer trois séries 
de dérivés : 

1“ Ceux qui résultent de l’union directe des deux corps réagissants, sans élimi¬ 
nation d’eau, comme l’acide benzylaloformique (Winckler) : 

C“1P0‘ 4- C*H*0‘ = C'41“0>(G>H*0*). 

Au même titre, deux molécules de benzylal peuvent se combiner entre elles, 
au contact de cyanure de potassium, pour engendrer la benzoïne : 

2C‘*H«0«=G"H“0‘. 

2“ Geux qui résultent d’une combinaison à équivalents égaux, avec séparation 
d’eau. Par exemple, l’acide cinnamique qui se forme dans la réaction du chlorure 
acétique sur le benzylal (Bertagnini) : 

-t- G*I1‘0*=H‘0* 4- G'*H®0*. 

3“ Enfin, ceux qui sont engendrés dans la proportion de deux équivalents d’acide 
pour un équivalent d’aldéhyde. Tel est le cas du benzylal diacétique, 

G**H«0*(C»H«0«), 
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que l’on obtient en attaquant le benzylal dichlorhydrique, C^H'Cl*, par l’acétate 
d’argent (Gutlirie). 

L'anhydride phosphoriqiie résinifie le benzylal, avec formation d’une matière 
brune, transformation qui s’accomplit dès la température ordinaire (lllasiwetz et 
Barth). 

Avec l’anhydride sulfuri(jue, il paraît se ' former un acide sulfoconjiigué 
(Mitscherlich) ; vers 100”, l’anhydride acétique donne du benzylal diacétique. 

Avec l’acide sulfurique ordinaire, il y a dissolution à chaud; le mélange prend 
une couleur pourpre, puis noircit et dégage de l’acide sulfureux. L’acide fumant 
réagit énergiquement et donne, entre autres produits, du benzoate d’hydrure de 
benzoyle. 

L’acide chlorhydrique ne paraît pas apte à donner lieu directement à des combi¬ 
naisons, notamment au chlorobenzol. A 110-120", l’acide acétique glacial, en 
présence de l'acide chlorhydrique ou du chlorure de zinc, fournit de l’acide 
eiunamique (Schiff) ; avec le chlorure de butyrile, on obtient de l’acide phénylan- 
gélique (Fittig et Bicber). 

Les anhydrides des acides gras monobasiques, en présence des sels sodiques 
correspondants, engendrent des anhydrides mixtes, à une température plus ou 
moins élevée, par exemple l’anhydride acétylcinnamique (Perkin) : 

C“11«0’-|- C“11»0« =11*0* -h C“1P(C*H'0'). 

Le chlorure de succinyle et l’oxychlorure de carbone, vers 120-100“, transfor¬ 
ment simplement le benzylal en chlorure de benzylène (Rembold, Kempt): 

C'H'O* -I- C“H‘0‘C1» = C*H*0« -+- C“H«C1* 

C“1P0* -F C*0*C1‘ = C*0* -h C“H'C1». 

Ces chlorures d'acides diatomiques ne se comportent donc pas comme ceux des 
acides monobasiques, le chlorure d’acétyle, par exemple. 

L’acide iodhydrique fournit divers produits, suivant sa concentration et la tempé¬ 
rature à laquelle on opère. A la température ordinaire, il se forme un produit 
huileux qui, débarrassé de l’aldéhyde libre par les bisulfites, se transforme en une 
masse jaune cristalline, fusible à 28", soluble dans l’alcool et dans l’éther, ayant 
pour formule C*’ll‘*PO“ (Geuther et Cartmell) : 

3C‘*H«0* -I- 4111 = 2H»0*. 

En vase clos, vers 280", il y a formation de toluène (Berthelot) ; 

C“H»0* -1- 4111 = 11*0* -f- 21* -+- C“H' ; 

réduction qui s’opère vers 150-140", en présence du phosphore amorphe (Græbeî 

Chauiïéavec de l’acétone, en présence des déshydratants, comme les acides sulfu' 
rique et chlorhydrique, l’aldéhyde benzylique engendre'une matière huileuse qu 
Bæyer considère comme de l’acétone mélhyl-cinnamiquc. 

Avec le pyrogallol, il se fait à chaud un produit résineux, incolore, cristallisable 
dans l’éther, L'*H**0“, ainsi qu’une matière rouge qui est décolorée par les agents 
réducteurs. Le premier de ces dérivés, chauffé avec du zinc de l’acide chlorhv 
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drique et de l’alcool, fixe deux équivalents d'hydrogène, d’oîi résultent de petits 
cristaux incolores, insolubles dans l’alcool et dans l’éther, solubles dans l’acé¬ 
tone. 

Mêmes résultats avec la résorcine. Ce pliénol se combine avec le benzylal au 
contact de l’acide sulfurique, ajouté peu à peu au mélange; celui-ci s’épaissit 
et fournit, après purification, un corps résineux que l’acide sulfurique concentré 
dissout avec une coloration rouge, sans doute avec formation d’un acide sulfo- 
conjugué, lequel prend une belle couleur violette en présence des alcalis, réaction 
qui rappelle celle des phtaléines du phénol. 

L’aldéhyde henzylique s’unit directement avec quelques composés, notamment 
avec des sels métalliques et avec l’acide cyanhydrique. 

D’après Landolph, il se combine intégralement avec le fluorure de bore. 11 en 
résulte une combinaison qui cristallise avec la plus grande facilité sous forme de 
lamelles blanches, brillantes, appartenant probablement au système hexagonal; 
on peut volatiliser ce corps; mais à l'air humide, il reproduit ses générateurs. 

Au contact du chlorure de calcium pulvérisé, il y a dissolution, avec élévation 
de température (Ekmann). 11 se forme un corps peu stable, cristallin, ayant proba¬ 
blement pour formule 

G“H'0*,CaCl. 

D’après Otto, lorsqu’on décompose l’hydrobenzamide, dissoute dans l’alcool 
absolu, par une solution d’acide sulfureux, ou obtient des cristaux très solubles 
dans l’eau, peu solubles dans l’alcool, encore moins dans l’éther, répondant à 
la formule 

C‘*H«0».S{HAzH*)0«4-Il’0*. 

L’essence d’amandes amères se dissout dans le bisulfite d’ammonium, avec 
élévation de température, mais il ne se dépose par de cristaux par le refroidis¬ 
sement. Le soluté semble pouvoir dissoudre un excès d aldéhyde, qui se préci¬ 
pite par l’addition de l’eau. En desséchant le produit formé, puis en le distillant 
à deux ou trois reprises avec de l’hydrate de chaux, on observe la présence de lu 
lophine et de l'arnarine (Gœssmann). 

Avec une dissolution concentrée de bisulfite de sodium, d’une densité de 27® B, 
le mélange s’échauffe et se prend en une bouillie cristalline de sulfite de benzoyl- 
sodium, 

C“ll'0*Na0S‘0*-^-2Aq, 

on sépare ces cristaux de l’eau mère, on les fait sécher et on les purifie par deux 
ou trois cristallisations dans l'alcool à 50®. 

A l'état de pureté, la combinaison de benzylal et de bisulfite de sodium se 
présente sous la forme de petits prismes brillants, ayant une faible odeur d’amandes 
amères et dont la saveur rappelle à la fois celle de cette essence et celle de l’acide 
sulfureux; elle est soluble dans l’eau, dans l’alcool bouillant, à peine soluble 
dans l’alcool froid. Avec le chlorure de baryum, la dissolution aqueuse donne un 
précipité blanc, soluble dans l’acide chlorhydrique; elle précipite abondamment 
par les sels d'argent et de plomb; les acides étendus à froid n’ont pas d'action, 
mais les alcalis et les carbonates alcalins mettent immédiatement en liberté de 
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l’essence d'amandes amères, séparation qui s’opère aussi par l’action du clilore et 
du brome. 

Avec une dissolution concentrée de bisulfite de potassium, d’une densité de d,25 
la température s’élève et il se dépose bientôt des cristaux de sulfile de benzoyl- 
])Otassium, corps inaltérable à l'air que l’alcool bouillant dissout aisément, puis 
abandonne sous forme de cristaux lamelleux, rectangulaires, très solubles dans 
l’eau, mais fort peu solubles dans une dissolution saturée de bisulfite. Les 
solutions aqueuses sont décomposées par une ébullition prolongée, décompo¬ 
sition qui est singulièrement facilitée par les acides et les alcalis. 

Des combinaisons analogues prennent naissance avec les bisulfites d’aniline et 
de toluidine (Schiff). 

La combinaison 

(C“llW,G'*ll''Az)>S*0* 

se présente sous forme de longues aiguilles incolores, inaltérables à l’air, solubles 
dans l’eau chaude, décomposables à chaud avec formation d’une diphénamine 
correspondante. 


DÉRIVÉS CHLORÉS, BROMÉS, IODÉS ET NITRÉS. 


Lorsqu’on fait passer un courant de chlore, non en excès, dans de l’aldéhyde 
benzylique, il forme une combinaison particulière qui a été décrite par Laurent et 
Gerhardt, comme une masse cristalline sous forme de lames brillantes, incolores 
inodores, très fusibles, ayant pour formule G“H“C10‘; en atomes, 

G‘*11‘' GIO’=G’11»0*.GHG1. G‘H\ 

Ge corps a été considéré comme une combinaison de chlorure de benzoyle et 
d’essence d’amandes amères : 


G"H'‘G10‘=G“H«0*(G“H»G10>). 

11 est peu stable; bouilli avec de l’eau, il se dédouble en aldéhyde benzylique 
acides chlorhydrique et benzoïque : 

G**H"G10* + H*0* = HCl -f- C“H'0* -f- C»H»0>. 

En présence d’un excès de chlore, l’aldéhyde benzylique se convertit en chlorure 
de benzoyle. 

CHLORURE DE BENZOYLE. 


Formules j 

( Atom . 


C**Ii»C10»=:C“H‘0*(HCl) 

CH1»C10=:C«H».C0G1. 


Ce corps a été obtenu en 1832 par Liebig et Wœhler, en faisant réagir le chlore 
sur l’essence d’amandes amères. 

Il prend naissance : 

1“ Dans l’attaque de l’aldéhyde benzylique par le pcrchlorure de phosphore (Ca- 
hours) ; 
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2® Lorsque l’eau fait réagir l'oxychlorure de phosphore sur les Lenzoates métal¬ 
liques (Gerhardt) ; 

3“ Par l’action du chlore sur les éthers éthyl et méthylbenzo'iques ; 

4“ Lorsqu’on fait réagir le chlorure de soufre, S*GP, sur le benzoate de so¬ 
dium : il se dépose du soufre et il se fait du chlorure et du sulfate de sodium. En 
opérant sur l’acide benzoïque libre, la réaction n’a lieu qu’à une température élevée, 
avec dégagement d'acides sulfureux et cblorhydrique (Carius). D’après Heintz, le 
chlorure de soufre rouge se comporte de la même manière; 

5° Lorsqu’on chauffe à 200® un mélange d’acide benzoïque, de chlorure de 
sodium et de bisulfate de sodium (Beketoff). 

Harnitz-Harnitzki prétend en avoir fait la synthèse en dirigeant dans une cornue, 
exposée aux rayons solaires, des vapeurs de benzine et d’oxychlorure de carbone. 
D’après Berthelot, l’oxychlorure n’agit sur la benzine à aucune température pour 
engendrer du cblorure de benzoyle. Schutzemberger est arrivé à la même conclu¬ 
sion*. Friedel, Crafts et Ador ont cependant réalisé cette synthèse sous l’influence 
du chlorure d’aluminium, en prenant toutefois la précaution de mettre fin à l’opé¬ 
ration alors qu’il reste encore beaucoup d’oxychlorure dans le mélange. 

La préparation du chlorure de benzoyle au moyen de l’essence d’amandes amères 
est une opération longue et difficile. Aussi, est-il préférable de traiter l'acide ben¬ 
zoïque par le pcrchlorure de phosphore. 

A cet effet, on emploie les deux corps en proportions équimoléculaires ; on les 
chauffe doucement dans une cornue tubulée, car la réaction est violente et il se 
dégage de l’acide chlorhydrique en abondance. Lorsque l’action s’est calmée, on 
distille le résidu liquide, en recueillant à part les portions qui passent avant 190®, 
lesquelles sont constituées par un mélange de chlorure de benzoyle et d’oxychlorure 
de phosphore; ce qui distille ensuite est du chlorure de benzoyle pur. 

On ne rejette pas les premières portions : en les chauffant dans une cornue 
avec du benzoate de sodium, tout l’oxychlorure se transforme en chlorure de ben¬ 
zoyle, qui peut être extrait du mélange par la distillation. Toutefois, pour ne pas 
donner naissance à de l’anhydride benzoïque, il est bon d éviter la présence d un 
excès de benzoate. 

Le protochlorure de phosphore fait aussi la double décomposition avec les ben- 
zoates alcalins, mais il fournit un produit plus difficile à purifier (Gerhardt). 

Le chlorure de benzoyle est un liquide incolore, limpide, d’une odeur extrême¬ 
ment pénétrante, excitant le larmoiement. Sa densité est de 1,196 (Liebig et Woeh- 
1er), de 1,25 à 15“ (Cahours), de 1,3224 à zéro (H. Kopp); sa densité de vapeur, a 
été trouvée égale à 4,987. 11 bout à 196“ (Cahours), à 198-198,7 sous la pression 
de 0,76 (H. Kopp). 

Il brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse, bordée de vert. 

11 tombe au fond de l’eau, sans s’y dissoudre; mais à l’ébullition, il se dissout 
peu à peu, en se décomposant, avec formation d’acide chlorhydrique et d’acide ben¬ 
zoïque ; il éprouve la même transformation à l’air humide. Le sulfure de carbone 
le dissout en toute proportion, sans l’altérer. 11 dissout à cbaud le soufre et le phos¬ 
phore, qui cristallisent par le refroidissement. 

1. Soc. Ch., t. XII, 200. 
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Au contact de l’alcool, il s’échauffe, au point que le mélange entre en ébullition ; 
il se dégage d’abondantes vapeurs d’acide chlorhydrique, et, par une addition 
d’eau, il se sépare de l’éther éthylbenzoïque : 

C‘*11®C10* + C*H*(H-0*) =C*H*(C‘*H*0*) -4-llCl. 


Semblablement, avec les phénols, la température s’élève, il se dégage de l’acide 
chlorhydrique et il reste comme résidu du benzoate de phenylc. 

Avec le gaz ammoniac sec, on obtient de la benzamide ; avec l’aniline, de la ben- 

zanilide, etc. , , • , . i j- •„ 

Le chlorure de benzoyle n’éprouve aucune alteration lorsqu on le distille sur de 
la chaux vive ou sur de la baryte anhydre; les dissolutions alcalines le transforment 
immédiatement en chlorure et en benzoates alcalins. 

Lorsqu’on délaye dans de l’eau des quantités équivalentes de bioxyde de ba¬ 
ryum et de chlorure de benzoyle, une double décomposition a lieu, dès la tempé¬ 
rature ordinaire : il se forme un composé particulier, le peroxyde de benzoyle, 
C“H‘"0*, en atomes. 


C«H‘»0* = 


C’Il'^O ) 
C’H»0 ) 


corps qui est à l’anhydride benzoïque ce que l’eau oxygénée est à l’eau ordinaire. 

Le peroxyde de benzoyle se présente sous la forme de cristaux brillants, solubles 
dans l’éther. Bouilli avec de la potasse caustique, il se dédouble en oxygène et en 
acide benzoïque. Chauffé au-dessus de 100», il se décompose avec Une légère explo¬ 
sion et dégagement d’acide carbonique; si on le chauffe avec précaution, il dégage 
encore deTacide carbonique et il reste une matière résineuse jaune, soluble dans 
l’éther et les alcalis, isomérique avec le benzoate de pliényle. Lorsqu’on chauffe 
à 100» sa solution dthérée avec de l’amylène, puis que l’on distille, il reste comme 
résidu, après un lavage au carbonate de soude, un produit huileux qui se forme 
d’après l’équation suivante : 

C*»H‘» + (C“H»0«)*0* = C‘W0‘-+-C*»n»(C“H»0»)0L 

Traité par un bromure, un iodure, un sulfure ou un cyanure, le chlorure de 
benzoyle se transforme en chlorure, avec production d un bromure, d un iodure, 
d’un sulfure ou d’un cyanure de benzoyle. 

Au contact d’un grand nombre de sels alcalins, il fait la double décomposition, 
avec formation d’anhydrides (Gerhardt). C’est ainsi qu avec le benzoate de sodium, 
il se forme de l’anhydride benzoïque ; 

C<*H*0*(HC1) -1-C“H»C10‘=NaCH-C*‘ll‘0*(C“H»0*). 

Toutefois, avec le formiate de sodium, on n’obtient que de l’acide benzoïque et 
e l’oxyde de carbone : 

Ci*H»C10‘-t- C‘HNaO* = NaCl -1- C»0* -t- C“H«0*. 

A une température très élevée, le chlorure de benzoyle attaque l’oxamide, avec 
formation de benzonitryle, d’acide cyanhydrique, d’acide carbonique et d’eau. Avec 
l’oxamate d’éthyle, vers 160», on obtient de l‘acide chlorhydrique et de l’éther ben- 
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zoïque (Cliiozza) ; avec la benzamide, du benzonilryle (Sokoloff) ; il en est de même 
avec le sulfocyanure de potassium (Limpricht) : 

2(C“11»C10* + G>AzS*K)=2C“ll'>Az C*0*-1-C*S‘ + 2KG1. 

Avec le cyanate de potassium, il y a formation d’un polymère du benzonitryle, la 
cyaphénine de Gloëz, 5G'*H*Az. 

Au contact de l’hydrure de cuivre, il y a dégagement de chaleur, une portion de 
l’hydrure se transformant en chlorure cuivreux; en reprenant le produit de la 
réaction par une solution étendue de potasse caustique, on observe l’odeur carac¬ 
téristique de l’essence d’amandes amères (Ghiozza) : 

G“H»G10» -t- GuH= GuGl G‘4W. 

En faisant passer à travers de l’amalgame liquide, pauvre par conséquent en so¬ 
dium, et recouvert de chlorure de henzoyle, un courant lent et suffisamment sec 
d'acide chlorhydrique, il se dégage à peine de l’hydrogène ; au bout de quelques 
jours, le liquide séparé de l’amalgame, puis débarrassé par la potasse du chlorure 
non attaqué, abandonne à l’éther un produit aromatique, qui n’est autre chose 
que l’alcool benzylique (Lippmann) : 

G‘*H'G10> -t- 21P=HGl+G“H«0*. 

Le chlorure de benzoyle n’est pas attaqué à froid par le potassium et le sodium. 
Dissous dans l’éther anhydre, l’amalgame de sodium commence à réagir sur lui, 
dès la température ordinaire, avec une légère élévation de température. On chaulfe 
ensuite au bain-marie, on filtre la solution éthérée et on l’agite avec de l’eau pour 
décomposer le chlorure non attaqué, puis on l'abandonne à elle-même dans un 
flacon bouché, après avoir séparé la plus grande partie de l’éther; il se dépose 
peu à peu des cristaux qui possèdent la composition du dibenzyle ou benzoylure 
de benzoyle, 2(G‘*H’0*), corps isomérique avec le benzyle de Laurent, qui fond à 
90-92». 

Mhobenzyle est en petits prismes incolores, brillants, fusibles à 146», sublimables 
sans altération, peu solubles dans l’alcool et dans l’éther (Briegel). Sous l’inlluenoe 
de la potasse caustique, sa solution alcoolique se dédouble en acide benzoïque et 
en alcool benzylique, réaction qui semble s’effectuer en deux phases : 

Gi*h» 0‘(G'»H«0*) -f KH0* = G'‘II»K0*-t-G'*H»0* 

2C“H»U* -d- KHO»=G«H»KO‘=G“H'0». 

Récemment Klinger a repris l’étude de l'isobenzyle, n(G“H*0*). 11 a remarqué 
que ce corps cristallise dans l’alcool en lamelles brillantes ou en aiguilles, fusibles 
d’abord à 145», puis à 155» seulement, après solidification. Lorsqu’on traite sa 
solution sulfocarbonique par le brome, il se convertit partiellement en benzyle 
ordinaire, le reste se transformant en bromure de benzoyle*. 

Le chlore est sans action sur le dibenzyle, même à la température de l’ébullition. 

Lorsqu on ajoute, par petites portions, de l’aldéhyde-ammoniaque dans du 
chlorure benzoïque, il se forme de l’acide benzoïque et un corps nouveau, cristalli- 

1. Soc. Ch., l. XL, 488. 
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sable. La niasse ayant été abandonnée pendant quelques heures à elle-même, on 
l'épuise par l’eau, puis par le carbonate de sodium, et on dissout le résidu dans 
l'alcool bouillant. Par le refroidissement, il se dépose de fines aiguilles, insolubles 
dans l’eau, solubles, surtout à chaud, dans l'alcool et dans l'éther, ayant pour for¬ 
mule C'*H“Az’û* ; la potasse et l’acide sulfuri(iue les décomposent, avec séparation 
d’acide benzo'iquc; chauffés avec du peroxyde de plomb, de l’eau et de l’acide sul¬ 
furique, ils donnent de la benzamide (Limpricht). 

D’après Liebig et Wœhler, le chlorure de benzoyle, chauffé avec le perchlorurc 
de phosphore, fournit un liquide doué d’une odeur irritante ; suivant Gerhard, il 
n’y a pas de réaction, le perchlorure cristallisant par le refroidissement. Toutefois 
à 200“, d’après Rosing et Schischkoff, un mélange équimoléculaire engendre le 
dérivé trichloré, C’*11'CP. Enfin, d’après Limpricht, lorsqu’on maintient la tem¬ 
pérature à 180“, pendant 48 heures, on peut séparer, à la distillation fractionnée 
les trois composés suivants : 

C“IPCP,G»H‘CP,C“H“C1». 

Le dérivé tétrachloré s'obtient aussi en soumettant à la distillation un mélange 
d’acide salicylique et de perchlorure de phosphore (Kolbe et Lautemann). ” 

En raison de sa nature de chlorure acide, le chlorure de henzoyle fait la double 
décomposition avec une foule de corps, ce qui légitime son emploi fréquent en 
chimie organique : il donne ainsi de nombreux dérivés avec les alcools, les amines 
les amides, etc. ’ 

Suivant Baumert et Landolt, il donne avec l’amidure de potassium de la benza¬ 
mide et de la dibenzamidc : 

oC'*H=C10»H-5AzH*K=C“H'Az0*-i-G“H“Az0‘4-5KCl-f-AzH\ 

En agissant sur la cyanamide, il engendre de la benzoylmélatnine ; avec le so- 
dium-cyanamide, la benzoylaméline; avec la leucine, l’anhydride benzoylarnido- 
caprdique ; avec la nicotine, le composé C*“H'*Az*,2C‘*H“C10’ ; avec l'hydroxyl- 
amine, la dibenzhydroxylamine, etc. 

Sous l’influence du zinc, le chlorure de benzoyle se résinific. En opérant en pré¬ 
sence de la benzine, il se forme un corps rouge, cristallisable dans l’alcool, fusible 
à 143-140" (Zincke). Avec le fer ou le zinc et la naphtaline, on observe la for¬ 
mation d’une notable quantité de naphtylphénylacétone. 

Chauffé avec le zinc-éthyle, il engendre du benzoyl éthyle, 

C*H‘(C“H“0*), 

liquide d’une odeur désagréable, bouillant à 117“ (Freund). 

On connaît plusieurs dérivés chlorés isomériques du chlorure de benzoyle, les 
chlorures de chlorobenzijle, C‘*H*C10’,C1. 

Sous ce nom, Chiozza a décrit un composé huileux, qui se forme en distillant 
l’acide salicylique avec le perchlorure de phosphore : 

C‘*ll«0'-+-2PhCl»C“IDCra*-f- 211C1 2PhCl“0*. 

Il est plus lourd que l’eau, très réfrigérant, doué d’une odeur suffocante; l’eau 
le transforme en acide orthochlorobenzoique. 
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En faisant réagir le |)erchIorure sur l’acidc mélasulfobenzoïque, Linipiiclit et 
üslar ont obtenu un corps isomérique bouillant à 225“, que l’eau cbangc en acide 
métachlorobenzoique. 

Enfin, un troisième chlorure de benzoyle chloré a été préparé par Græbe, en 
attaquant l’acide quinique par le perchlorure de phosphore : 

C»H*>Û'‘-t-5PhCl»=:C‘Mm*02 + 5PhGl'’0* + 8HCl. 

C’est un liquide fortement réfringent, bouillant vers 200», que l’eau dédouble 
en acide cldorhydrique et en acide monocbloiobenzoique. 11 est identique ou isomé- 
riqiie avec l’un des deux chlorures qui précèdent. 

A côté des chlorures de benzoyle, qui sont des chlorures acides, vient se placer 
une série chlorée isomérique, dérivée par substitution immédiate de l’aldéhyde 
benzylique, dont les termes, qui vont être maintenant décrits, sont de véiitables 
aldéhydes. 


ALDÉHYDE BENZYLIQUE ORTHOCHLOHÉ 

„ , i Équiv.. . . cmio* 

Formules | ^ C“1I‘C1(,)GÜH(,) 

Syn. : Chlorobenzaldéhyde. 

Ce corps, qui a été décrit par Henry sous le nom d'aldéhyde salicylique chloré, 
se prépare en chauffant avec de l’eau, versl70“, le chlorure trichloré C'*H‘C1(C’HCH), 
ou chlorure de monochlorobenzylène : 

C'*H*Cl(CniGl*) + H’0‘ = 2HC1 + C'WCIO’. 

C’est un liquide incolore, d’une odeur pénétrante, bouillant à 210-220“, ayant 
pour densité, à 8“, 1,119.11 s’oxyde rapidement à l’air et se combine aux bisulfites 
alcalins. Traité par l’acide chromique, il se transforme en acide orthocliloroben- 
zoïque ; avec l’acide nitrique, il y a formation d’un composé nitré, cristallisable. 

ALDÉHYDE BEHZYLIQDE PARACHLORÉ 

^ Équiv.. C«H»C10' 

formules ^ C’H'C10 = C'H‘C1(,).CH0(,) 

Obtenu par Beilstoin et Kuhiberg en faisant bouillir le chlorure de p-chlorobenzyle 
avec une solution d’azotate de plomb; ou mieux encore, en chauffant avec de l’eau, 
à ITO", le chlorure de p-monochlorobenzylène. On le purifie en le combinant au 
bisulfite de sodium et en décomposant par la soude le produit ainsi obtenu. 

11 a été préparé parWroblewski en attaquant l’aldéhyde benzylique parle chlore, 
en présence de l’iode. Enfin, il se forme encore lorsqu’on distille avec de l’eau 
chlorée la tribenzylamine chlorée (Brunner), ou lorsqu’on attaque par le chlore 
l’éther méthylbenzyliipie. 

C’est un liquide d’une odeur piquante, qui bout sans décomposition à 210-215“ 
(Sintenis). Suivant lleming White et Loring Jackson, il serait susceptible de se 

11 



162 ENCYCLOI'ÈDIE CHIMIQUE. 

concréter en cristaux tabulaires, incolores, fusibles h 47“,5, solubles dans l'alcool, 
l’éther et la benzine. 

11 absorbe l’oxvgène de l’air pour donner de l’acide parachlorobenzoïque, mais le 
mélange chromique produit plus rapidement celte transformation. La solution 
alcoolique, traversée par un courant d’acide sulfhydrique, laisse déposer des 
flocons roses, amorphes, constituant l’aldéhyde para-chlorosulfobenzoïque, 

C‘*H‘C1 (G»11S*). 


ALDÉHYDES BENZYLIQUES DI ET TRICHLORÉS. 

Ces deux dérivés s’obtiennent, d’après Beilstein et Kuhlberg, lorsqu’on traite 
par l’eau, vers 200“, le chlorure de dichlorobenzylène et le chlorure de trichloro- 
benzylène, à une température de 250-260“. 

L'aldéhyde henzylique d/cA/oré, C“1BCI’0' ; en atomes, C'H'’Cl*.GH0, cristallise en 
fines aiguilles, solubles dans l’alcool, fusibles à 68“, volatiles dans la vapeur d’eau. 
11 se combine aux bisulfites et répond à la variété ortho (Beilstein). 

L'aldéhyde henzylique trichloré, G“ir’Gl®0*, en atomes 

C'H'GP.CHO, 

est en aiguilles fusibles à 110-111“, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool 


ALDÉHYDE BENZYLIQUE MITRÉ. 


Formules S 

( Atom. 


C“H»(Az0*)0* 

G‘H*(Az*0).GHO. 


Suivant Bertagnini, la nitration de l’aldéhyde henzylique peut être effectuée, soit 
au moyen de l’acide azotique fumant, soit avec 20 fois son poids d’un mélange 
formé de 1 p. d’acide fumant et de 2 p. d’acide sulfurique. Ce dernier procédé, qui 
donne seul un rendement satisfaisant, fournit un magma cristallin que l’on purifie 
par l’alcool bouillant et qui constitue alors Valdéhyde métanilrohenzolque. 

Les cristaux sont toujours accompagnés d’un produit huileux, qui n’a pas été 
examiné par Bertagnini. Lippmann et Hawliezek l’ont isolé en traitant le produit 
brut par une solution de bisulfite, qui s’empare de l’aldéhyde libre, puis en agitant le 
résiduavecde l’éther. La solution éthérée, privée d’éther, séchée ensuite à 105-110“ 
constitue une huile dense, insoluble dans l’eau, ne pouvant distiller dans le vide 
sans décomposition. C’est l'aldéhyde henzylique orlhonitré, auquel les auteurs ont 
donné le nom de nitrobenzoyle, parce qu’il ne paraît pas susceptible de s’unir aux 
bisulfites alcalins. Mais Rudolph, ayant préparé le même corps et l’ayant isolé du 
dérivé méia par distillation avec la vapeur d’eau, l’a caractérisé comme un aldéhyde, 
puisqu’il peut engendrer par oxydation l’acide orthonitrobenzoïque. 

1“ L'aldéhyde henzylique orlhonitré, en atomes, 

C*H*(AzO»)(,).CHO(,), 
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se pre'sente, à l’état de pureté, sous forme de cristaux fusibles à 43",5, 44",5 (Gabriel 
et Meyer), à 4C" (Friedlander, Henriques), d’une odeur qui rappelle l’essence 
d’amandes amères, insolubles dans l’eau, mais solubles dans l’alcool et dans l’étber. 

Réduit par l’étain et l’acide chlorhydrique, il se transforme en une base dont le 
chloroplatinate, C“IPAzHCl, cristallise en lames incolores. Avec le chlorure stanneux 
et l’acide chlorhydrique, on obtient le chlorhydrate rose d’une base clilorée,C‘*H’GlAz, 
fusible à 82-84°, retenant une molécule d’eau de cristallisation (Rudolph). 

2" L'aldéhyde benzy tique métanitré, en atomes 

C«Il*(AzO*){,)CHO(,), 

n’est autre chose, comme on l’a vu plus haut, que le dérive' nitré décrit en premier 
lieu par Bertagnini. 

Pour l’obtenir facilement, on traite 1 p. d’essence d’amandes amères par 5 p. 
d’acide nitrique fumant et 10 p. d'acide sulfurique; on fait cristalliser le précipité 
dans l’alcool étendu (Widmann). 

11 est sous forme d’aiguilles blanches, fines, brillantes, d’une saveur piquante, 
donnant des vapeurs âcres et irritantes. Il fond à 40" (Bertagnini), à 58" (Lippmann 
et Hawliczek), A une température plus élevée, il peut se volatiliser sans décompo¬ 
sition, si l'on opère avec précaution ; autrement, il s'enflamme au contact de l'air. 

Il est peu soluble dans l’eau froide, assez soluble dans l’eau bouillante, qui 
l’abandonne par refroidissement à l'état cristallisé. Il se dissout bien, non seulement 
dans l’alcool et dans l’éther, mais aussi sans altération dans les acides azotique, 
sulfurique et chlorhydrique. 11 est inaltérable à l'air. 

Les oxydants énergiques, l’acide chromique en solution concentrée, par exemple, 
le transforment en acide métanitrobenzoïque, même à la température ordinaire ; il 
en est de même lorsqu’on le chauffe avec un mélange d’acide azotique et d’acide 
sulfurique. 

Une solution alcoolique de potasse caustique le dissout à froid ; au bout de peu 
de temps, il se forme une masse gélatineuse de métanitrobenzoate de potassium ; il 
en est de même avec une solution aqueuse, mais seulement sous l’influence de la 
chaleur. 

Soumis à l’action du chlore, à la lumière solaire, il dégage de l’acide chlorhydrique 
et il reste du chlorure de nitrobenzyle, 

G“H‘(Az0‘)C10‘. 

Le brome semble se comporter de la même manière, à la température de 100°. 
La dissolution alcoolique, traitée par l’acide sulfhydrique donne Vhydrure de 
nilrosulfobenzoyle ou sulfure de nilrobenzylène. 

Soumis à l’action de l’acide sulfliydrique dans l’alcool ammoniacal, il se transforme 
en un liquide visqueux, rougeâtre, sulfuré, dont la nature n’est pas connue. Une 
réaction analogue a lieu sous l’influence du sulfite d’ammonium. 

L’acide cyanhydrique le dissout aisément. Après quelques heures de contact, il reste 
à l’évaporation un liquide visqueux, que l’acide chlorhydrique décompose avec for¬ 
mation de chlorure d’ammonium. 

Enfin, il se combine aux bisulfites alcalins en donnant des composés cristallisés 
entièrement analogues à ceux que forme l’aldéhyde beuzylique, savoir : 
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Le sulfite de nitrobenzoylamvionium, C“H’(Az0')0*AzH*nS*0',Aq, 
qui cristal lise en petits prismes transparents, inaltérables à l’air, fort solubles dans 
l’eau froide et dans l’alcool bouillant, aisément décomposables, surtout à chaud, 
par les acides et les alcalis. 

Le sulfite de nitrobenzoylsodium, C'‘H»(Az0‘)0*NaHS*0*6H=0«, 
qui s’obtient comme le précédent, en chaulfant légèrement une solution de bisulfite 
de sodium avec l’hydrure de nitrobenzoyle. Il est sous forme de lamelles brillantes, 
fort solubles dans l’eau bouillante, décomposables à l’ébullition par les acides et les 
alcalis. 

Laissé pendant plusieurs jours au contact d’une dissolution ammoniacale, le 
nitrobenzaldéhyde se change en trinitrohydrobenzamide, C*‘Il‘®Az“0‘* ; en atomes, 

C“H‘“Az>0» = Az^(G’H*AzO*)=; 

corps insoluble dans l’eau et dans l’éther, à peine soluble dans l’alcool, dernier 
dissolvant qui le dédouble à chaud en nitrobenzaldéhyde et en ammoniaque. Cette 
décomposition est immédiate lorsqu’on ajoute quelques gouttes d’acide au mélange 
(Bertagnini). 

La trinitrohydrobenzamide, chauffée à 125-130® ou bouillie avec une lessive 
étendue de potasse, se transforme en un corps isomère, la trinitroamarine (Berta- 
gnini). 

La trinitroamarine est en petits cristaux, peu solubles dans l’eau chaude 
solubles dans l’éther et dans l’alcool, surtout à l’ébullition; sa solution aqueuse 
est légèrement alcaline. Ses sels, qui sont peu solubles, ont une saveur très 
amère. 

Le chlorhydrate, C**fl*®Az*0'*IlCl, cristallise en aiguilles insolubles dans l’eàu. 

La nitrobenzylidène-aniline, C”II*®Az-0*, en atomes, 

C'=fl“>Az«0^ = C'H*(AzO*)CH.AzC'H», 

s’obtient en faisant réagir directement l’aniline sur le métanitrobenzaldéhyde. Elle 
est en aiguilles fusibles à 61®, très solubles dans l’alcool et dans l’acide acétique 
(Lazorenko). 

La nitrobenzylidène-nilraniline, C*“ll*Az*0®, en atomes, 

C‘’H®Az’0* = C«H‘(AzO*). CH.Az(C«H‘.Az*0»), 
cristallise en aiguilles légèrement jaunes, fusibles à 114®. 

3® Para-nitrobenzaldéhyde, en atomes, 

C’H*(AzO*)gCHO(,). 

Obtenu en attaquant l’essence d’amandes amères par une solution refroidie de 
salpêtre dans l’acide sulfurique, employé en léger excès (Friedlander, Henriques) 

On a aussi conseillé de chauffer, pendant plusieurs heures, le chlorure para-nitro^ 
benzylique, ^^(AzO'jCl, avec 14 p. d’azotate de plomb, 60 p. d’eau et 10 p 
d’acide azotique d’une densité de 1,50 ; on agite le produit de la réaction avec de 
l’éther, puis on l’isole de ce soluté élhéré au moyen du bisulfite de sodium (Fischer 
GrcifO- 

Il est en prismes minces, fusibles à 16Û®, peu solubles dans l’eau et dans l’éther 
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un peu mieux dans la benzine et dans l'acide acétique. Il est facilement attaqué 
par les agents rédacteurs. 

Il s'unit à l’ammoniaque pour former de l’iiydrobenzamide nitrée; avec l'aniline, 
la diméthylaniline, etc. Il engendre avec le bisulfite de sodium un produit d’addition 
qui cristallise en lamelles brillantes, solubles dans l’eau (Fischer). 

La nilrobenzylidène-aniline, G^'ir^Az^O*, en atomes, 

C'=‘H‘'>Az*0* = C»ll»(AzO*).CH.C«H*, 

a été obtenue par Fischer en chauffant à 100” l’aniline avec le para-nitrobenzal 
déhyde. Elle cristallise dans l’éther en prismes fusibles à 95”. 


Bromure de benzotle. 


Formules j 

( Atom. 


G“Il»BrO*=G“ll‘0‘(HBr) 
G’H»BrO = G”H*.GOBr. 


11 a été obtenu par Liebig et Wœhler en attaquant par le brome l’essence 
d’amandes amères ; le mélange s'échauffe et dégage d'ahondantes vapeurs d’acide 
bromhydrique ; en le chauffant légèrement, ou le débarrasse du brome en excès. 

On l’obtient encore en traitant le chlorure de benzoyle par un bromure métal¬ 
lique. 

11 est sous forme d’une masse de couleur brunâtre, devenant liquide à la tempé¬ 
rature ordinaire. Son odeur est analogue à celle du chlorure, mais plus faible et 
quelque peu aromatique. A basse température, il peut ciistalliser en lamelles, très 
facilement fusibles. Il fume légèrement à l’air, émet d’épaisses vapeur à chaud et 
brûle avec une flamme claire, fuligineuse. 

L’eau le décompose lentement. Chauffé sous ce liquide, il y reste sous forme 
d’un liquide huileux, brunâtre; après une longue ébullition, il se transforme 
intégralement en acide bromhydrique et eu acide benzoïque. 

11 est facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther, saris décomposition ; par 
évaporation lente, il se sépare de ces dissolutions sous forme d’une masse cris¬ 
talline. 

Dans l’attaque par le brome de l’essence d’amandes amères, il parait se former 
une combinaison de cette dernière avec le bromure de benzoyle, 

C«Il‘'BrO‘=:C“H«0*(G“II*RrO’), 

composé qui s’obtient plus facilement et d’une façon diiecte par l’union des deux 
générateurs (Claisen). Il est sous forme de petits cristaux prismatiques, fusibles à 
69-70”, très solubles dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, l’acide acétique, repro¬ 
duisant les générateurs à l’ébullition. 
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aldéhyde bbbzyliqde brohé 

^ , ( Équiv. . . . C»H»BrO> 

Formules ^ C’H'BrO=C«H‘Br-CHO. 


Syn. : Bromobenzaldéhyde. 

Il en existe trois variétés qui ont été décrites par Jackson et White : 

1“ L'aldéhyde ortho-bromohenzylique, qui se prépare en chauffant, avec de 
l’eau et du nitrate de plomb, le bromure ortho-bromobenzylique. 

Liquide facilement oxydable à l’air. 

2“ L'aldéhyde méta-bromobenzylique. 

5“ L’aldéhyde para-bromobenzylique, liquide bouillant à 57®. 


lODDRE DE BE.YZOYLE. 


Formules j 

( Atom. 


C“H®10*=C“H*0»(HI) 

G''II»IO=C'’H».COI. 


Il ne paraît pas susceptible de prendre naissance lorsqu’on attaque directe¬ 
ment l’hydrure de benzoyle par l’iode; mais on l’obtient facilement en chauffant le 
chlorure de benzoyle avec l’iodiire de potassium. Il distille sous forme d’un liquide 
brun, qui se prend en masse cristalline également colorée en brun, par suite de la 
présence d’un peu d’acide. 

A l’état de pureté, il est incolore, en cristaux tabulaires, facilement fusibles • 
chaque fois que l’on répète cette dernière opération, il y a toujours un peu d’iode 
mis en liberté. Il se comporte, du l’este, comme un chlorure acide sous l’influence 
des réactifs. 

Jackson et White ont indiqué un véritable aldéhyde iodé, le para-iodobenzal¬ 
déhyde, en atomes. 

C'HM.COH, 

qui se prépare comme le dérivé bromé correspondant. 


CYANURE DE BENZOYLE. 

Formules S?-- ’ ’ ’ C;;H;(C*Az)0«=C»H‘0.(C«AzI1). 

( Alom. . . . C’H‘0.CAz. 

L’hydrure de benzoyle dissout le cyanogène, mais à l’aide de la chaleur, on peut 
chasser tout le gaz, sans produire aucune réaction. 

Liebig et Wœhler ont cependant obtenu le cyanure de benzoyle en distillant le 
chlorure avec le cyanure de mercure : il passe dans la cornue un liquide jaune 
d’or et il reste dans la cornue du chlorure mercurique. 

A l’état de pureté, c’est un liquide incolore, qui devient promptement jaune à 
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l’air ; son odeur est forte et pënétrantc ; sa saveur est mordicante, douceâtre, avec 
un arrière-goût d’acide cyanhydrique ; ses vapeurs excitent le larmoiement. 

11 est plus lourd que l’eau, véhicule qui le dédouble en acide benzoïque et en 
acide cyanhydrique ; la décomposition est surtout rapide à l’ébullition. 

11 est inflammable et brûle avec une flamme éclairante, fuligineuse. 

Suivant Strecker, il est susceptible de se prendre en une masse cristalline, après 
un lavage à l’eau, pour enlever la petite quantité de sublimé qu’il renferme. 

11 est alors en larges cristaux tabulaires, fusibles à 31®. bouillant à 206-208®. 

Traité par le zinc et l’acide chlorhydrique, il donne de l’essence d’amandes 
amères et un peu de benzoïne. 

Soumis à l’action de l’acide chlorhydrique concentré, à chaud, le cyanure de 
benzoyle ne donne que de l’acide benzoïque et du sel ammoniac. Le résultat est 
différent lorsqu’on enferme à froid le cyanure dans un tube avec 2 vol. 1/2 
d’acide fumant ; il se dissout peu à peu et on finit par obtenir un soluté jaune que 
surmonte un dépôt de chlorure d’ammonium. Après 5 à 6 jours, on clmuffe à 
70®, on ouvre le tube, on étend le liquide de son volume d’eau et on agite avec de 
l’éther. Ce dernier abandonne à l’évaporation un acide fusible .à 6,5-66®, Vacide 
phénylglyoxyligue, G'®11®0®, en atomes 

C®H®0®=C®11®.C0.C0®H 

corps qui se dédouble partiellement à la distillation en acide carbonique et en 
aldéhyde benzylique (Claisen) : 

C'«H«0* = C*0*+G“H'0*. 

Dans la réaction précédente, il se forme en outre, en même temps que cet acide, 
une petite quantité d’un amide répondant à la formule 
G‘®H’AzO*, 

corps fusible à 90-91®, légèrement amer, facilement soluble dans l’éther, l’alcool, 
la benzine, le chloroforme ; il se dissout également dans les dissolutions alcalines 
froides, sans dégagement d’ammoniaque, à moins qu’on n’élève la température, 
auquel cas il y a formation de phénylyoxalale. 

Enfin, en chauffant â lAO® le cyanure de benzoyle avec de l’acide acéti(iue cris- 
tallisable saturé d’acide chlorhydrique, Ilübner et Buchka ont obtenu un corps azoté 
qui fournit par les alcalis un acide cristallisable, fusible à 111®, l'acide phénoxy- 
lique, probablement isomérique avec le corps décrit par Glaisen. 
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DÉRIVÉS CYANHYDRIQUES. 


CYANHïDRATB d’hïDUÜRE DE BEXZUTLF, 


Formules 


Équiv. . . . C“H‘0»(G=AzH) 
Atom. . . . C’U'O.CAzIl. 


Lorsqu’on fait agir le chlore humide sur de l’essence d’amandes amères brute, 

contenant par conséquent de l'acide cyanhydrique, le mélange s’échauffe et finit 
par se prendre en une masse cristalline, neutre, insoluble dans l’eau, qui a été 
décrite sous le nom de benzoate d’hydrure de benzoyle (Robiquet et Boutron- 
Cliarlard, Liebig et Pelouze). Laurent et Gerhardt ont proposé la formule C*'H'*0* 
et ont admis que l’acide cyanhydrique contribue à sa formation, bien qu’il ne 
contienne pas d’azote : 

5 C“H'0>+C»AzH+=Azll*+C“H'» 3» 

Lorsqu'on ajoute de l’acide chlorhydrique concentré à de l’eau distillée 
d’amandes amères et que l’on évapore le tout à une douce chaleur, il se dépose 
une huile jaunâtre, le cyanhydrate d’hydrure de benzoyle, 

C'*H‘0*.C*AzlI, 

corps que l’on purifie par des lavages à l’eau et en l’abandonnant dans le vide 
en présence de l’acide sulfurique (Wœlckel). 11 e>t inaltérable à l’air, fort peu 
soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther, neutre aux réactifs 
colorés; sa densité est égale à 1,124; il se solidifie à 10“ (Tiemann et Friedlander). 

11 commence à s’altérer vers 100“ et se scinde en ses générateurs à 170“. 
Chauffé avec de l’acide chlorhydrique concentré, il se transforme en ammoniaque e 
en acide formobenzoylique : 

C“ll“0‘.C*Azll+2IPO*=AzH“ -1-C«H»0‘(C>H“0*). 

Sous l’influence d’un courant de chlore (Liebig), ou de l’acide sulfurique 
fumant, on obtient une combinaison analogue à la précédente, 

C*“H*“AzO*=(C“H“0«)*C*AzIl, 
que Rinin conseille ale préparer ainsi qu’il suit : 

On mélange l’essence, contenant de l’acide cyanhydrique, avec 4 ou 5 fois son 
volume d’acide chlorhydrique fumant, saturé à 8“ ; on laisse reposer pendant deux 
heures, puis on agite pour mélanger les deux couches, en ayant soin de refroidir 
le ballon dans l’eau froide. Après 24 heures, en agitant de temps en temps, le tout 
se prend en une masse cristalline qu’on lave successivement à l’alcool et à l’eau. 

Ces cristaux sont très peu solubles dans l’eau, l’élhcr et la benzine. Us se 
dissolvent dans 8 à 9 p. d’alcool bouillant, mais par le refroidissement, la plus 
grande partie se dépose à l’état cristallisé. 
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Déposée lentement de sa dissolution alcoolique ou acétique, cette combinaison 
cristallise en prismes fusibles à 195“. Attaquée par l’acide chlorhydrique, à 120“, 
elle se dédouble en essence d’amandes amères, acide forinobenzoylique et sel ammo¬ 
niac. Sous l’influence des alcalis, à chaud, elle fournit de l’ammoniaque et les pro¬ 
duits de décomposition de l’essence d’amandes amères par les alcalis, mais point 
de cyanure de potassium. Sa solution alcoolique, qui ne fournit point de benzoïne 
par la potasse, se dédouble nettement à 180“ en liydrure de benzoyle et en amide 
formobenzoylique, par suite d’un simple phénomène d’hydratation : 

(C“H“0«)*C»ÂzH +11*0* = C“I1“0« -)-C‘*lI»0*(C*AzH.H‘0*). 

2 “ 

BENZIHIDE. 


Formules j 

( Alom. 


C*»ll'*Az*0* 

C«H‘“Az’0*. 


Syn. : Hydrure de cyanobenzoyle. 

Lorsqu’on mélange l'hydrure de benzoyle avec le 1 /A de son volume d’acide 
cyanhydrique anhydre, puis que l’on chauffe le tout avec une solution concentrée de 
potasse caustique, il ne tarde pas à se déposer, par le refroidissement, des cristaux 
ordinairement blancs, caillebottés, qu’on lave à l’eau bouillante et que l’on purifie 
par l’alcool. 

Ce corps, auquel Laurent donne le nom d’hydrure de cyanobenzoyle, se rencontre 
parfois dans les résidus de la rectification des essences brutes d’amandes amères, 
et, comme produit secondaire, dans la préparation de la benzoïne. 

11 est insoluble dans l’eau, la potasse à froid, l’acide chlorhydrique, à peine 
soluble dans l’alcool et dans l’éther; l’acide sulfurique le dissout avec une colo¬ 
ration verte, puis rouge. Chauffé avec de l’acide azotique et de 1 alcool, il donne de 
l’ammoniaque et de l’éther éthylbenzoïque. A l'ébullition, 1 acide chlorhydrique le 
transforme en sel ammoniac, hydrure de benzoyle et acide formique. Avec les bases 
énergiques, il donne de la benzine; avec la potasse humectée d alcool, de l’ammo¬ 
niaque et du cyanate de potassium. 

Sous l’influence de l’ammoniaque, l’aldéhyde benzylique perd tout son oxygène 
et se convertit en hydrobenzamide, corps qui est susceptible d’éprouver une trans¬ 
formation isoméri(]ue pour se changer en amariné. 

En outre, on a décrit diverses' substances qui s’obtiennent directement avec l’am¬ 
moniaque et l’essence brute, mais la plupart d’entre elles dérivent de l’action 
simultanée de l’ammoniaque et de l’acide cyanhydrique. 
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1 » 

HYDROBENZAMIDE. 

„ , ( Équiv.C‘*H'®Az* 

Formules ^ . C**H‘»Az* = (C«II»-CH)’Az«. 

Syn. : Hydrure d'azobenzoyle. 

L’iiydrobenzamide prend naissance par l’action de l'ammoniaque sur l’essence 
pure (Laurent); sur l’acétate benzylidénique, C'*I1*(C*H*0*)* (Wicke); sur le chlo¬ 
rure benzoïque (Eugelhardt). On l’obtient encore en chauffant avec de l’alcool la 
combinaison que forme le carbonate d’ammonium avec l’essence d’amandes amères 
(Millier). 

Pour la préparer, on chauffe jusqu’à l’ébullition un mélange d’essence d’amandes 
amères pure et d’ammoniaque liquide, et on abandonne le tout à lui-même pendant 
7 à 8 heures. Au bout de ce temps, le produit est ordinairement concrète en une 
masse cristalline qu’on lave rapidement avec un peu d’éther pour enlever l’essence 
qui l’imprègne, puis que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool bouillant 
(Laurent). 

Suivant Erkmann, on obtient de gros cristaux lorsqu’on abandonne à lui-même 
un mélange à volumes égaux d’essence, d’éther et d’une solution concentrée d’am¬ 
moniaque. 

L’hydrobenzamide cristallise dans l’alcool .sous forme d’octaèdres à base rhombe 
incolores, inodores, insipides, insolubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool et 
dans l’éther. Sa dissolution alcoolique possède une saveur qui rappelle celle des 
pralines. 

Elle fond à 116" (Laurent) en une huile épaisse qui, maintenue pendant quelque 
temps à 120-130", se convertit en amariné. A la distillation, elle laisse un léger 
résidu de charbon, tandis qu’il passe dans le récipient une huile volatile odorante 
et de la lophine; chauffée pendant longtemps avec de l’alcool, elle reproduit ses 
générateurs, décomposition qui est beaucoup plus rapide sous l’influence des acides 
et des alcalis, car elle commence dès la température ordinaire; avec l’acide chlorhy¬ 
drique, par exemple, il y a formation de sel ammoniac et d’aldéhyde benzoïque 
(Laurent). 

Une dissolution bouillante de potasse la transforme en amariné. Fondue avec de 
la potasse caustique, elle dégage de l’hydrogène,-des carbures d’hydrogène et de 
l’ammoniaque; la potasse se carbonate, il se forme de la lophine, un peu d’acide 
benzo’ique (Rou), ainsi que d’autres produits dont la nature est mal connue, notam¬ 
ment une matière huileuse, de la benzostilbène et de la benzolone. 

L’hydrobenzamide se combine directement avec deux molécules d’acide cyanhy¬ 
drique anhydre pour former le composé 

C«H'"Az>,2CyH. 

Une solution éthérée, additionnée d’une molécule d’acide cyanhydrique, puis 
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traitée par l'acide chlorhydrique et finalement chauffée, contient alors un chlorhy¬ 
drate qui a pour formule 

C='>H“Az»0>,HCl. 

Saturée à froid de gaz chlorhydrique sec, l’hydrobenzaraide donne à la distillation 
divers produits qui ont été étudiés par Erkmann et Kühn, notamment du benzo- 
nitryle et du chlorure benzoïque. L’un d’eux est insoluble dans l’alcool, soluble dans 
l’alcool éthéré, qui l’abandonne en petits cristaux fusibles à 205“, bouillant au-dessus 
de 290“, isomères avec la lophine et répondant par conséquent à la formule 
C”H*“Az’; un autre, qui est soluble dans l’alcool, est constitué par un mélangé de 
chlorhydrate de lophine et d’un produit huileux, jaune, qui est le chlorhydrate d’une 
base cristallisée, C*’lP“Az’, fusible vers 200“ ; un troisième est le chlorhydrate d'une 
base amorphe, C““H'’Az’, fusible à 220“, donnant avec le chlorure platinique un 
chloroplatinate qui retient deux molécules d’eau (Erkmann). 

Kühn a confirmé les résultats qui précèdent. 11 a en outre trouvé, parmi les pro¬ 
duits de la réaction, une base isomère de la lophine et une seconde base de la 
formule H«fl*“Az2. 

L’hydrobenzamide s’unit directement à une molécule de chlore pour former un 
corps jaune, liquide, 

C*‘H*“Az>Cl>, 

que l’eau dédouble en chlorure d’ammonium, acide chlorhydrique, benzonitryle, 
essence d’amandes amères (Müller). A 180“, il se dégage de l’acide chlorhydrique, 
tandis qu’il distille de l'hydrobenzamide chlorée, C*’fl‘’Az*Cl, liquide huileux, inso¬ 
luble dans l’eau, d’une odeur irritante, bouillant à 186“, donnant avec 1 acide 
azotique un dérivé nitré; avec le mélange nitrosulfurique, du benzonitryle. 11 reste 
dans la cornue un résidu solide que l’on épuise successivement par l’eau bouillante, 
l’éther et l’alcool. 

La portion soluble dans l’eau bouillante est un chlorhydrate cristallin qui a pour 
formule 

C“W“ClAz>.HCl. 

II renferme en outre une molécule d’eau!)qu’il perd à 100“. Traité par les alcalis, 
ce sel fournit une base, C'“lI““Az*, qui cristallise en aiguilles rayonnées. 

L’éther fournit à l’évaporation des cristaux insolubles dans l’eau, peu solubles 
dans l’alcool, inattaquables par l’acide chlorhydrique, volatils sans décomposition 
vers 300“, ayant pour formule C““H“‘Az. 

Enfin, le produit qui n’est soluble ni dans l’eau bouillante, ni dans l’éther, cède 
à l’alcool un chlorhydrate cristallisé, 

H‘“H”AzMlCl, 

dont la base, isolée par l’ammoniaque, est insoluble dans l’eau. 

Traité par l’éther anhydre, le chlorure d’hydrobenzamide se détniit avec dépôt 
de sel ammoniac, production d’aldéhyde benzoïque, de benzonitryle, et d’un isomère 
de l’hydrobenzamide chlorée, facilement décomposable par l’eau avec formation 
d’aldéhyde benzylique et de benzonitryle. 

Chauffée à 80-100“,' avec un peu plus de deux molécules d’éther éthyliodhy- 
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drique, rhydrobenzaniido se colore en brun, donne une masse térébentliineuse, peu 
soluble dans l'eau, insoluble dans l’éther, ayant pour formule 
C‘*ll‘*Az*(C‘H»l)*. 

Sous l’influence de l’oxyde d’argent, sa solution alcoolique abandonne à l’évapo¬ 
ration une niasse visqueuse, alcaline, qui paraît répondre à la formule G'‘'’H“Az*0* 
(Boroclin). 

2 » 

AMARINE. 

I Équiv. . . . C**H'’'Az‘ 

Atom- C"«"^^’ = C«n».G.AzllS™’^"’ 

Syn. : Benzoline — Hydrure d'azobenzoyline — TriloluyUne-diamine. 

Ce corps, qui est isomérique avec l’hydrobenzamide, se forme lorsque l’on chauft'e 
cette dernière substance à 120-150" (Bertagnini), ou lorsqu’on la fait bouillir pen¬ 
dant plusieurs heures avec une lessive de soude (Fownes) ; il prend aussi naissance 
en même temps que la lophine, lorsqu’on chauffe au bain d’huile, à 180-200® 
le sulfite de benzylammonium desséché, avec 5 ou 4 fois son poids d’hydrate de 
chaux bien sec (Gossmann). En faisant réagir à 100" l’aldéhyde benzylique sur la 
toluène-diamine, Schiff a obtenu un corps cristallin qui, chauffé à 150" pendant 
un jour, se transforme en amariné. 

Laurent propose de préparer l’amarine ainsi qu’il suit : on sursature avec de 
l’ammoniaque gazeuse une solution alcoolique d’aldéhyde bcnzilique ; après deux 
ou trois jours de repos, il se dépose une masse cristalline que l’on fait bouillir avec 
de l’eau pour enlever la plus grande partie de l’alcool, puis on sature avec de l’acide 
chlorhydrique la liipieurencore très chaude; il reste en dissolution du chlorhydrate 
d’amariue. En décantant immédiatement la dissolution et en la neutralisant par 
l’ammoniaque, il se fait peu à peu un dépôt cristallin d’amarine, que l’on reprend 
par de l'alcool bouillant, additionné d’acide chlorhydrique. Pendant que la disso¬ 
lution est bouillante, on la neutralise par l’ammoniaque, et, par le refroidissement 
il se dépose de belles aiguilles d’amarine tout à fait pures. 

L’amarine est une substance cristalline, à peine amère, bleuissant le papier de 
tournesol humide, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool bouillant et dans 
l’éther. Elle se dépose de sa solution alcoolique sous forme d’aiguilles à 6 pans 
dont les bases sont remplacées par 2 ou 4 facettes, qui conduisent à l’octaèdre 
rectangulaire. Ces cristaux, qui sont électriques par le frottemint, sont très véné¬ 
neux. 

Lorsqu’on la chauffe graduellement, elle fond et se prend par le redroidissement 
en masse radiée. A une température plus élevée, elle se volatilise en ne laissant 
qu’un faible résidu. Pendant cette distillation, il se dégage de l’ammoniaque et il 
se condense dans le récipient une huile très volatile, qui possède l’odeur de la ben¬ 
zine, tandis qu’une matière cristalline vient se sublimer dans le col de la cornue 
probablement de la lophine. 
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Bouillie avec de l’acide sulfurique et du bichromate de potassium dissous dans 
l'eau, elle fournit à la distillation de la lophine et une grande quantité d’acide 
benzoïque. 

Chauffée pendant plusieurs heures, à 80-100", avec de l’iodure d’éthyle, elle cède 
à l’alcool une matière jaune qui se dépose par évaporation en aiguilles soyeuses : 
c'est de l’iodhydrate d’ammonium; l’eau mère abandonne, en dernier lieu, de 
l’iodhydrate de diéthyl-amarine, 

2C*H»(C«H'*Az»)HI, 

sous forme de prismes rhomboïdaux, fusibles à 110-115", presque insolubles dans 
l’eau, très solubles dans l’alcool. 

Avec l’iodure de méthyle et l’amarine eh solution éthérée, on obtient l’iodhydrate 
de mélhylamarine, 

C‘H>(C«H"Az*)H, 

corps cristallin, peu soluble dans l’eau chaude, assez soluble dans l'alcool; la 
potasse alcoolique en sépare de la méthylamarine, fusible à 172-174". 

Lorsqu'on chauffe l’amarine avec l’iodure de méthyle, il se forme de l’iodhy- 
drate de diméthylamarine, 

2C*H*(C«H‘»Az*)ni, 

qui cristallise dans l’alcool en prismes fusibles à 246", peu solubles dans l’eau, à 
peine dans l’éther. L’ammoniaque ne l’attaque pas, mais la potasse alcoolique met 
en liberté la diméthylamarine; celle-ci cristallise dans l’alcool en gros prismes 
fusibles à 146" (Claus, Elbs); la plupart de ses sels sont peu solubles dans l’eau. 

La dibenzylamarine, 

2G“H«(C“H"Az’), 

prend naissance à l’état de chlorhydrate lorsque 1 on fait bouillir 1 amariné avec 
une solution alcoolique de chlorure de benzoyle. 

Elle cristallise dans l’alcool en aiguilles fines, fusibles a 139-140°; son chlorhy¬ 
drate, qui cristallise en aiguilles fusibles à 197-199", est décomposé par 1 ammo¬ 
niaque (Claus, Elbs). 

Dissoute dans une dissolution alcoolique de potasse caustique, l’amarine absorbe 
lentement l’oxygène de l'air, phénomène qui est accompagné de phosphorescence, 
avec production d’ammoniaque et d’une base cristallisable, fusible à 264" (Rad- 
ziszew’ski). 

Les sels d’amarine, sauf l’acétate, sont peu solubles dans l’eau. 

Le chlorhydrate, C*>H‘*Az*.HCl, est en aiguilles brillantes, peu solubles dans 
l’eau bouillante. 

Le chloroplatinate, C**lI'"Az"HCl.PtCl’, qui s’obtient en traitant une dissolution 
alcoolique bouillante du sel précédent par le chlorure platinique, se dépose par le 
refroidissement sous forme de petites aiguilles jaunes. 

L'azotate, C**H"Az*.AzHO“, s’obtient en versant sur l’amarinc de l’eau bouillante 
additionnée d’aeide nitrique : le soluté dépose par refroidissement de petits prismes 
microscopiques (Fownes). 
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U sulfate, C«H“Az*S* 0»4-7H0, cristallise, clans un milieu acide, en prismes 

incolores c,ui’ressemblent à de l’acide oxalique (Groth). 

Vacélate est sous forme dune masse gommeuse, gluante, fort soluble dans 
* Te perchromate est un précipité jaune, à peine soluble dans l’eau (Fischer, 

En traitant l’amarine par le nitrate d’argent et en additionnant la solution d’am¬ 
moniaque, on obtient l’amartnc argentique. 

Ce corps est insoluble dans l’eau, l’alcool, l’étber, l’ammoniaque. Chauffé avec 
précaution, il laisse de l’argent pur et il se sublime de la lophine en quantité 
presque théorique. , . , 

Chauffe à 100“ avec du bromure de benzyle, il donne de la oenzylamarine, 
C“H'{C*’il‘*Az*), sous forme d’un corps résineux qui n’a pas été obtenu à l’état 
cristallisé. Le chloroplatinate est jaune d’or ; le chiomate, en cristaux orangés qui 
s’oxydent aussi facilement que l’amarine elle-même. 

La nitramarine, C‘*H“(AzO')Az*, est une modification isoraérique de l’hydro- 
benzaniide nitrée. Pour l’obtenir, il suffit de chauffer cette dernière substance avec 
une lessive diluée de potasse caustique (Bertagnini). On dissout le produit brun 
dans l’alcool additionné d’un peu d’éther : en versant le soluté dans l’acide chlorhy¬ 
drique, il se dépose immédiatement de petites aiguilles blanches, brillantes, 
que l’on purifie par des lavages à l’alcool tiède, puis que l’on dissout dans l’alcool 
ammoniacal; celui-ci étant évaporé, on lave le résidu à l’eau, pour enlever le 
chlorure d’ammonium, et on fait cristalliser le produit dans l’alcool. 

La nitramarine se présente sous la forme de petits mamelons blancs, fusibles 
en partie dans l’eau bouillante, qui en dissout assez pour prendre une réaction 
alcaline. Elle est soluble dans l’alcool bouillant et dans 1 éther, mieux encore dans 
un mélange de ces deux véhicules. Sa solution alcoolique, qui précipite par les 
chlorures mercuriqne et platinique, est amère, comme la plupart de ses sels; 
ceux-ci sont insolubles dans l’eau, peu solubles dans 1 alcool. 

Le chlorhydrate s’obtient en ajoutant de l’acide chlorhydrique dans une disso¬ 
lution alcoolique de nitramarine; il est sous forme de petites aiguilles brillantes. 

Le nitrate, plus soluble dans l’alcool que le précédent, cristallise en fines 
aiguilles. 

Dans le but de prouver que l’amarine est une base imidee, Borodin l’a trans¬ 
formée en un dérivé nitrosé *. 

La nitroso-amarine, C**H”(AzO’)Az’, s’obtient en ajoutant à une solution acé¬ 
tique ti'ès concentrée d’azotitc de potassium une di.ssolution concentrée et bouil¬ 
lante d’un sel d’amarine, également additionnée d’acide acétique. 11 s’établit une 
vive réaction, avec dégagement d’azote et de nitrite d’éthyle, puis il se fait un dépôt 
de lamelles rhombiques, denses et brillantes. Après quelques heures, on recueille 
les cristaux, on les lave à l’eau chaude et on les fait cristalliser dans l’alcool 
bouillant. 

La nitroso-amarine est insoluble dans l’eau; l’alcool, l’éther, la benzine, le 
sulfure de carbone, les hydrocarbures la dissolvent facilement, surtout à chaud. 


1. Bull. Soc. Ch., l, XXV, 218. 
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Elle exige pour se dissoudre 50 p. d’alcool bouillant, 280 p. à 20”, 140 p. d’éther 
à 20». 

Chauffée à 150», elle s’agglutine, brunit, sé décompose sans se volatiliser, avec 
production d’azote, de bioxyde d’azote, de lophinc et d’un liquide à odeur d’essence 
d’amandes amères. La potasse alcoolique agit d’une manière analogue. L’ammo¬ 
niaque alcoolique l’attaque à peine, tandis que les acides, en présence de l’alcool, 
la décomposent en régénérant de l'amarine. 

Par l’action directe de l’acide nitreux sur l’amarine, on n’obtient pas de composé 
nitrosé, mais un corps azoté très complexe, qui a été signalé par Borodin. 


LOPIIIISE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C«H'»Az> = (C‘*H*)»(G»H*Az*) 
G*‘ll‘»Az* = C»H*(G»lI»)»Az». 


Syn. : Pyrobemoline — Glyoxaline triphényligue. 

Elle a été découverte en 1844 par Laurent dans les produits de la distillation 
sèche de l’hydrobenzamide. 

Elle prend encore naissance : 

Dans la distillation sèche de l’amarine (Fownes), ou en oxydant ce corps à l’ébul¬ 
lition avec de l’acide chromique, en présence de l’acide acétique (Fischer, Troschke); 

Lorsqu’on chauffe, avec 3 ou 4 fois son poids de chaux, le sulfite de benzoyl- 
ammonium (Gôssmann) ; 

En distillant le chlorhydrate d’hydrobenzamide (Ekmann et Kühn), ou les di et 
tribenzylamines (Brünnei ) ; 

Par la réduction de la cyaphénine au moyen de la poudre de zinc, en solution 
acétique (Radziszewski) ; 

En dissolvant dans de l’alcool, saturé d’ammoniaque, un mélange de betizyle et 
d’aldéhyde benzylique : par le refroidissement, il se dépose de la lophine tout à 
fait pure (Radziszewski). 

On la prépare ordinaTcment par le procédé de Laurent. 

A cet effet, on soumet l’hydrobenzamide à l’action de la chaleur, tant qu’il se 
dégage de l’ammoniaque et de l’hydrogène, ainsi qu’un produit liquide contenant 
du toluène, du stilbèue, du benzonitryle. 11 reste dans la cornue de la lophine qui 
peut passer à la distillation, si l’on porte la température au-dessus de 500". Mais il 
est préférable de broyer le jiroduit dans un mortier, de le laver à l’éther bouillant, 
puis de le dissoudre dans l’alcool bouillant, auquel on ajoute de petits fragments 
de potasse caustique, jusqu’à dissolution complète. Par le refroidissement, la 
lophine se dépose en fines aiguilles, groupées en aigrettes, que l’on purifie par un 
lavage à l’alcool. 

Après un lavage à l’éther, Radziszewski conseille de dissoudre le résidu dans 
l’acide acétique, d’ajouter de l’eau et de faire cristalliser le précipité dans l’alcool. 

La lophine est incolore, inodore, sans saveur, fusible à 26Ü» (Laurent), à 275» 
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(rjadziszewski); on peut la distiller à une haute teiupdratuie sans la déconiposcr. 
Elle est insoluble dans l'eau, même bouillante, à peine soluble dans l’alcool et 

dans l'éther, dernier véhicule qui n’en dissout guère plus de ^ de son poids, à 

20-21», tandis que 100 p. d’a’lcool absolu en prennent 0,88 à cette température, 
et jusqu’à 2,72 à l’ébullition (Ekmann); ses meilleurs dissolvants sont l’acide 
acétique et une dissolution alcoolique de polasse caustique. 

Bien qu’elle soit très stable, elle donne lieu, en présence des alcalis, à une phos¬ 
phorescence qui semble être l’indice d’une lente oxydation. Avec une solution de 
100 p. de lophine dans 300 p. d’alcool potassé, la lumière est d’une intensité 
extraordinaire, surtout si l’on agite et si l’on chauffe le liquide ; le maximum 
d’intensité a lieu vers 65». mais la lumière disparaît subitement dès que l’alcool 
entre en ébullition. Toutefois, la lophine sèche n’est pas phosphorescente, p.as plus 
que ses solutions éthérées ou alcooliques : la présence des alcalis, ainsi que celle 
de l’eau, est nécessaire pour que le phénomène se manifeste, phénomène qui est 
accompagné d’un dégagement d’ammoniaque et d’un peu d’essence d’amandes 
amères, sans doute d’après l’équation suivante : 

C**ll*'Az’ 411*0® -f- 20* = 5C‘*11»0* ■+■ 2AzH*. 

L’amarine est également phosphorescente dans les mêmes conditions, comme on 
l’a vu, mais à un moindre degré; il en est de même de l’hydrobenzamido, qui ne 
luit que très peu, et même passagèrement, dans une solution alcoolique alcaline 
(Radziszcwski). 

La lophine est un corps incomplet, car elle s’unit directement au brome pour 
donner un dérivé d'addition, qui cristallise dans l’éther en beaux prismes jaunes, à 
base rectangulaire. Avec l’acide azotique concentré, on peut obtenir successivement 
deux dérivés nitrés : 

1“ La dinitrolophine, 

C**H‘*(AzO*)*Az*, 

corps fusible à 100», qui prend naissance au contact de 1 acide nitrique très con¬ 
centré (Ekmann). 

2® La trinitrolophine, 

C‘*H‘=(AzO‘)*Az*, 

corps cristallisé, jaune orangé, pulvérulent, qui se forme de la même manière, 
mais à l’ébullition (Laurent). 

Suivant Gôssmann et Atkinson, la lophine ne donne que de riodhydratc de 
lophine avec l’iodure d’éthylc. D’après Kühn, vers 60“ et après 60 heures d’action, 
ou mieux encore à 100», il se forme en outre de Viodure de diélhyl-lophinium, 

2G*H*(G‘*lI“Az)III, 

qui cristallise en tahlettcs incolores, microscopiques, fusibles à 234®, solubles dans 
l’eau et dans l’alcool: L’azotate d’argent est sans action sur ce dérivé, mais l’oxyde 
d’argent met la base en liberté. 

La diéthyl-lophine libre n’a pas été obtenue à l’état cristallisé; elle donne avec 
le chlorure d’or des aiguilles d’un jaune ciU-on. 
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La lophine jouit de propriétés alcalines très faibles. Elle se combine cependans 
aux acides pour former des sels cristallisables, insolubles dans l’eau, solublet 
dans l’alcool, mais qui perdent peu à peu leur acide par des cristallisations 
répétées. 

Le chlorhydrate, C**H'“Az’IICl + Il’O*, s’obtient au moyen de l’alcool bouillant 
et de l’acide chlorhydrique. 11 se dépose sous forme d’aiguilles transparentes, qui 
deviennent bientôt opaques, presque insolubles dans l’eau (Laurent). 

Le chloroplatinate, C‘’H''AzMlGl.PlCl* + IPO*, se prépare en faisant dissoudre 
séparément dans l’alcool bouillant de la lophine et du chlorure platinique; en mé¬ 
langeant les deux solutés, on voit se déposer rapidement un sel orangé, qui cristallise 
en lames allongées. 

Le nitrate, C**lI“Az*.AzîlO*+IPO’, est en paillettes fines, légères, insolubles 
dans l’eau, solubles dans l’alcool. 

Le sulfate neutre est en petites aiguilles allongées, brillantes, qui perdent aisé¬ 
ment une partie de leur acide par des cristallisations répétées. 

Le composé argentique, C**ll*“Az*.AzAgO*, s’obtient sous forme de cristaux ai¬ 
guillés, lorsque l’on ajoute dans une solution alcoolique de lophine, saturée à 
chaud, une dissolution alcoolique de nitrate d'argent. 

Enfin, à la lophine correspond un dérivé sulfoné. 


C«H‘«Az‘(S=0'), 

qui se forme lorsqu’on le chauffe pendant longtemps avec 5 parties d’acide sulfu¬ 
rique, à une température de 100-170“. 11 est peu soluble dans l’eau et dans l’alcool, 
inaltérable par l’acide chlorhydrique concentré. Au contact de l’amalgame de sodium, 
il régénère de la lophine (Fischer et Troschke). 

Récemment, Robinson et Japp ont préparé un corps qu’ils nomment paroxylo- 
phine, en chauffant sous pression une molécule de benzyle avec une molécule de 
para-oxybenzaldéhyde et d’ammoniaque aqueuse concentrée. Ce corps, qui a pour 
formule C*’H‘“Az*0*, donne par réduction, avec la poudre de zinc, de la lophine à 
peu près pure. Les auteurs concluent de leurs expériences que la lophine est de 
l’anhydrobenzoyl-diaraido-stilbène et proposent la formule atomique suivante : 


C»H“Az.= j™:*“>C-C.|P. 

Dans un travail récent, Radziszewski a considéré cette base comme une glyoxa- 
line triphénylique : 

5C**H®0* -f- C®H*Az*=511»0‘-+- C**H‘«Az*. 


Kühn a signalé un isomère de la lophine, obtenu en chauffant à 230“ de l’hydro- 
benzamide, saturé d’acide chlorhydrique gazeux. On lave le produit de la réaction 
avec dé l’alcool froid, puis on fait cristalliser le résidu dans un mélange d’alcool 
et de chloroforme ; la lophine cristallise d’abord, puis son isomère ensuite. Ce der¬ 
nier est en aiguilles qui fondent à 170“, solubles dans l’alcool bouillant. 
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AZOBENZOYLIDE. 

Ce corps, fort peu connu, a été obtenu par Laurent en abandonnant à lui-même, 
pendant trois semaines, un mélange d’essence d’amandes amères et d’ammoniaque. 
L lavant à l’éther la masse cristalline formée, il reste des cristaux microscopiques, à 
peine solubles dans l’étber et dans l’alcool. Leur formule, C»‘IF’Az», est incertaine. 


dibeszoylihiue. 

En cherchant à préparer l’hydrobenzamide, Robson a trouvé une substance parti¬ 
culière, à laquelle il a donné le nom de dibenzoylimide, accompagnée d’hydrure de 
cyanobênzoyle, provenant évidemment de l’acide cyanhydrique contenu dans l’essence 
d’amandes amères. 

Lorsqu’on fait passer dans l’essence brute, dissoute dans l’alcool, un courant 
de gaz ammoniac, il se fait un précipité formé d’une matière résinoïde et d’une 
matière grenue, cette dernière n’étant autre chose que de l’hydrure de cyanobenzoyle ; 
on traite ce mélange par l'alcool bouillant, lequel s’empare de la matière résinoïde ; 
on fait bouillir celle-ci avec une solution concentrée de potasse pour changer en 
amariné l’hydrobenzamide qu’elle peut contenir, puis on traite le produit, à plu¬ 
sieurs reprises, par de l’acide chlorhydrique étendu et bouillant, pour enlever 
l’amarine ; enfin, on fait bouillir le résidu résineux dans l’alcool ; il s’y dissout et 
se dépose par le refroidissement sous forme d’une poudre jaunAtre formée de petits 
crisUux brillants et plumeux. En adoptant la formule G’»lI"AzO*, on est conduit à 
l’équation suivante pour exprimer leur mode deformation : 

2C‘*H«0* -F AzlR = H’O» -F C“II*^AzO». 

L'acide chlorhydi’ique est sans action sur la benzoylimide, à moins que l’ébulli¬ 
tion ne soit prolongée pendant longtemps. L’acide sulfurique la dissout en prenant 
une belle coloration rouge; avec l’acide nitrique, surtout à chaud, et à la suite d’une 
action prolongée, il semble se former des composés nitrés. 

Tandis que la potasse aqueuse n’a pas d’action sur elle, même à chaud, la potasse 
alcoolique la décompose peu à peu avec régénération d ammoniaque et d'essence 
d’amandes amères ; toutefois, ce dédoublement ne s’effectue qu’avec lenteur, car 
il exige plusieurs jours d’ébullition pour être complet. 

Chauffé avec de la potasse caustique, la dibenzoylimide perd son azote et fournit 
des cristaux insolubles dans l’alcool et dans l’éther. 


DÉRIVÉS CYAN-AMMONIACAUX. 

D’après Laurent et Gerhardt, lorsqu’on sature de gaz ammoniac sec à 100“ de 
l’essence brute d’amandes amères, et que l’on dissout le produit de la réaction 
dans un mélange éthéro-alcoolique, il se dépose à l’évaporation lente une masse 
cristalline, qui augmente pendant o ou 4 jours. Le liquide étant décanté, on traite 
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les cristaux par l’alcool bouillant : il se dépose par le refroidissement une poudre 
blanche, qui a été décrite par Laurent sous le nom d’azotide benzoylique, poudre 
presque insoluble à froid dans le dissolvant, tandis que celui-ci donne à l’évaporation 
lente de petites aiguilles de benzhydramide, ainsi que quelques gouttelettes hui¬ 
leuses. Les cristaux, lavés rapidement à l’éther alcoolisé, sont purifiés par cristalli¬ 
sation dans l’alcool bouillant. 


1 “ 

BENZOYLAZOTIDE 

y , j Équiv.C“H'*Az* 

formules | . C>»fl‘*Az* = C«Il».CH.Az.CIKC'IlojCAz. 

Syn. : Hydrure de cyanobenzoyle-^ — Hydrocyanobenzide. 

Ce dérivé azoté peut être représenté par les éléments de l’aldéhyde benzylique, 
de l’acide cyanhydrique et de l’ammoniaque, moins les éléments de l’eau : 

2C“H«0>-+- C‘AzH + AzlP— 2H*0‘=G='>H'»Az*. 

11 est à peine soluble à chaud dans l’alcool, insoluble dans l’éther; bouilli dans 
ce liquide, il se dépose bientôt sous la forme d’une poudre blanche qui se présente 
sous le microscope comme un assemblage de cristaux prismatiques. Lorseju’on le 
chauffe graduellement, il fond et se prend partiellement par le refroidissement en 
prismes obliques, tandis que la plus grande partie se concrète en une masse vitreuse. 
L’acide chlorhydrique l’attaque lentement, avec dégagement d’acide cyanhydrique. 

Le benzoylazotide a été formé synthétiquement par Beilstein etRcineckeen atta¬ 
quant l’hydrobenzamide par l’acide chlorhydrique et l’acide cyanliydrique, ou encore 
en traitant l’essence d'amandes amères par le nitryle phénylamido-acétiquo 
(Plochl) : 

-f- G‘»H*Az« = G“H‘*Az» H- H*0*. 

On le prépare généralement ainsi qu’il suit : dans une dissolution alcoolique 
d’hydrobenzamide, on fait passer lentement un courant d’acide cyanhydrique : il se 
dépose bientôt en petits cristaux insolubles dans l’eau, solubles dans 3 à 400 parties 
d’alcool bouillant. 


BENZHYDRAMIDE. 


Formules | 

1 Atom. 


C*‘H‘*Az>0‘ 

G«Il‘»Az«0. 


Syn. : Hydrure de cyanobenzoyle-a. 

Ce corps, qui prend naissance en même temps que le précédent, résulte de l'union 
de trois molécules d’aldéhyde benzylique avec l’ammoniaque et l’acide cyanhydrique, 
moins deux molécules d’eau ; 

3C“11»0» -f AzH’ -t- G'Azll = C“H‘»Az*0* -+- 2H*0’. 
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Il est en petites aiguilles microscopiques à quatre faces, terminées par des facettes 
qui se coupent à angles obtus. Il fond facilement et se prend en masse amorphe 
par le refroidissement; à une température plus élevée, il dégage de l’acide 
cyanhydrique, ainsi qu’un produit huileux, qui vient cristalliser dans le col de la 
cornue. 

Il est insoluble dans l’eau et dans l'alcool froid, très soluble dans l’éther. 

Les acides étendus ne l’attaquent pas à froid ; bouilli avec de l’acide chlorhydrique, 
il se dédouble en acide cyanhydrique, essence d’amandes amères et sel ammoniac. 

Il paraît se former lorsqu’on abandonne à elle-même une dissolution alcoolique 
d’aldéhyde benzylique et de cyanhydrate d’ammoniaque. 


3» 

HïDROBENZAMIDE CYANHYDRIQUE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C*«H“Az*= G‘*II«Az>(2C’AzH) 
C“H“Az* = C®‘H‘*Az^(2GAzH). 


Ge produit d’addition a été obtenu par Plochl en ajoutant de l’hydrobenzamide 
dans de l’acide cyanhydrique refroidi. 

G’est une masse cristalline jaune, fusible à 55", insoluble dans l’eau pure, légè¬ 
rement soluble dans l’acide cyanhydrique étendu, très soluble dans l’alcool et dans 
l’éther. 

Traité par l’acide chlorhydrique, il se dédouble d’abord en essence d’amandes 
amères et en nitryle phénylamidoacétique, puis en acide phénylamidoacétique : 

G*‘II>"AzS(2G*AzH) -q-H»0^= C“H"0‘4- 2G‘"li"Az». 

Il joue le rôle d’une base, car il est susceptible de former des sels cristal- 
lisables. 

Le chlorhydrate, G*'H*‘'Az‘.2IIGl, s’obtient en faisant passer un courant de gaz 
chlorhydrique dans une solution éthérée. L’eau le dédouble en ses générateurs, puis 
en essence d’amandes amères et en nitryle phénylamidoacétique. 

Lorsqu’on attaque une solution éthérée d’hydrobenzamide par une molécule 
d’acide cyanhydrique anhydre, puis que l’on fait passer dans le soluté de l’acide 
chlorhydrique gazeux et que l’on fait ensuite bouillir le précipité formé avec de 
l’acide chlorhydrique concentré, on obtient le chlorhydrate d’un corps qui répond à 
la formule G""H‘'Az*0* : 

G*"H»Az*-f-G'AzII i- 3H"0»=:G’"H‘"Az^0‘-f-G“H"0«4-AzlF. 

Décomposé par l’ammoniaque, ce chlorhydrate fournit un acide qui cristallise en 
aiguilles fusibles à 120", à peine solubles dans l’eau, facilement solubles dans 
l’alcool. Il perd de l’eau à 100" et se transforme en un anhydride, C’"H‘*Az*0*, qui 
fond à 164“ et qui peut être sublimé sans décomposition (Plochl). 
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4» 


AZOBENZOYLE. 


Formules j 

( Atom. 


C“H'«Az’(C«H*»Az‘) (Laurent) 
C”H‘»Az*(G«H‘»Az‘). 


Ce corps, auquel Limprich et Muller donnent pour formule C‘®H’'Az’, se prépare 
en laissant pendant un mois de l’essence d'amandes amères brute au contact de son 
volume d’ammoniaque concentrée. On traite le produit formé par l’éther bouillant, 
qui enlève surtout de l’hydrobenzamide; il reste comme résidu un mélange de 
benzoylazotide et d’azobcnzoyle, que l’on sépare par l’alcool. Muller traite le produit 
formé par l’éther froid et précipite le soluté par l’alcool. 

D’après Beilstein et Reinecke, la réaction est la suivante : 

3C'»H«0« + C’AzlD H- AzH’ = G**H“Az’ + 5ID0*. 

Quoi qu’il en soit de la nature de ce corps, c’est une poudre cristalline, blanche, 
insoluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool froid, mais soluble dans 
l’éther et dans 100 p. d’alcool bouillant. 11 absorbe lentement l’acide chlorhydrique 
sec ; bouilli avec de l’alcool et de l’acide chlorhydrique, il se dédouble en acide 
cyanhydrique, acide carbonique, amariné, aldéhyde benzylique et une base de la 
formule C”lI‘'Az* : 

5G«H«Az*+ 6H»0*= 2G*AzIl-+-G*‘H*«Az» 4-G‘0‘-t-4G“H«0* + G*«H**Az*. 

La base G**ll“Az’, qui reste dans le mélange précédent à l’état de chlorhydrate, 
cristallise en lamelles fusibles à 122°. Son chlorhydrate, C“H*'’Az’.2HCl, est en 
aiguilles fines, insolubles dans l’alcool et dans l’éther, solubles dans l’eau, surtout 
à chaud (Limpricbt et Müller). 

Le chloroplatinate a pour formule C«ll‘»Az‘.2HClPt*Gl* ; le sulfate, C«H‘'Az‘.SW. 


5» 

AMAROME 


P ( Équiv.G’*H“Az 

i Atom.•• G‘»H“Az. 

Obtenue par Laurent, en même temps que la lophlne, dans la distillation sèche 
du benzoylazotide. 

On lave le produit à l’éther, on le chauffe ensuite avec de l’acide chlorhydrique 
étendu pour enlever la lophine et on le fait cristalliser dans la ligroïne. 

Aiguilles fines, fusibles à 253°, insolubles dans l’eau, légèrement solubles dans 
l’alcool bouillant et dans l’éther. La potasse alcoolique est sans action sur elles, 
même à l’ébullition. 







ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 


DÉRIVÉS SULFURÉS. 


Sous l’influence de l’acide siilfljydrique, l’aldéhyde benzylique perd tout son 
oxygène, qui est remplacé par du soufre, et se transforme en thiobenzaldéhyde. 

Par l’action simultanée de l’acide sulfhydrique et de l’ammoniaque, il se forme 
de la thiobenzaldine. 

Enfln, avec l’ammoniaque et le sulfure de carbone, on obtient un dérivé qui 
répond à la formule C“ll“Az*S‘. 


THIOBENZALDÉHYDE 

„ , (Équiv. 

Formules j .C’H»S=C«1I».CHS 

Syn. : Hydrure de sulfobenzoyle. 

Ce corps paraît exister sous trois modifications isomériques a, p, y. 

1“ Modification a. 

Obtenue par Laurent en faisant passer un courant d’acide sulfhydrique dans une 
dissolution alcoolique d’essence d'amandes amères ; elle prend encore naissance par 
l'action de l’acide sulfhydrique sur l’hydrobenzamide (Gahodi s). 

Pour la préparer, on dissout 50 grammes d'essence pure dans 400 centimètres 
cubes d’alcool absolu et on fait passer dans le soluté du gaz sulfhydrique. Il se 
forme un précipité que l’on fait bouillir avec de l’alcool, on le lave avec une 
lessive de soude, on le dissout ensuite dans le chloroforme ou la benzine et on pré¬ 
cipite le soluté par l’alcool ou par l’éther. 

Lorsqu’on fait passer le gaz sulfhydrique en excès dans une dissolution alcoo¬ 
lique d’hydrobenzamide, le liquide se trouble et la décomposition est bientôt com¬ 
plète, sans qu’il y ait dépôt de soufre. En abandonnant le tout au repos, on obtient, 
d’une part, un liquide limpide, qui renferme du sulfhydrate d’ammoniaque, et de 
l’autre, un dépôt abondant qu’il suffit de laver à l’alcool pour l’avoir tout à fait 
pur. 

C’est une poudre blanche, farineuse, amorphe, insoluble dans l’eau et dans 
l’alcool, communiquant aux doigts une odeur d’ail persistante. Elle se liquéfie au 
contact de l’éther et devient transparente, mais reprend l’état solide par l’addition 
de quelques gouttes d’alcool. 

Elle se ramollit vers SS-SS" (Klinger). Soumise à la distillation sèche, elle se 
dédouble en sulfure de carbone, stilbène et thionessale : 

8C‘'H«S* = 2C*S‘ -t- 3H*S* 4- 2C*»H'*-t- C«H‘»S'. 

D’après Fleischer, le thionessale, corps qui cristallise en longues aiguilles, très 
solubles dans l’alcool et dans l’éther, fusibles à 178-180”, aurait pour composition 
C^H’^S’, formule qui semble confirmée par les recherches de Dorn, ce chimiste 
l’ayant converti en oxylépidène, 
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Le thiobenzflldchyde est attaqué par l'acide chlorhydrique, qui en dégage un peu 
d'acide sulfhydrique ; l'acide nitrique le décompose à chaud en aldéhyde henzylique 
ou acide benzoïque et en acide sulfurique. Une dissolution alcoolique de potasse le 
décompose lentement. 

Chauffé avec du cuivre, il donne du sulfure de cuivre et du stilbène (Klinger) : 
2G‘*H»S* -1- 2Cu = 2CuS» + 


2“ Modification p. 

En dissolvant à chaud dans de la benzine, contenant un peu d'iode, le thio- 
benzaldéhydc a, il se dépose bientôt un produit d'addition qui a pour formule 
C**H*S’.C”H*, et qui perd sa benzine à ISS-liO" (Klinger). 

C'est un produit polymérique qui cristallise en aiguilles fusibles à 225-226“, 
mais en se décomposant. Il est peu soluble dans l'alcool, le chloroforme et la benzine, 
très soluble à chaud dans l'acide acétique. 

Distillé avec 10 à 12 fois son poids de cuivre réduit, il fournit du stilbène, avec 
un rendement très satisfaisant (Klinger). 

3“ Modification y (Sulfobenzol). 

Obtenue par Cahours en attaquant le chlorobenzol par une dissolution alcoolique 
de sulfhydrate de potassium : il se forme une poudre blanche, nacrée, et du chlorure 
de potassium ; l'eau dissout ce dernier sel, sans toucher à la première substance, ce 
qui permet d'effectuer aisément la séparation. 

Le sulfobenzol est peu soluble dans l'alcool froid, fort soluble dans l'alcool bouil¬ 
lant, qui l'abandonne par le refroidissement en écailles brillantes, très solubles 
dans l'éther et dans la benzine. 

Il fond à 64“ (Cahours), à 68“ (Fleischer), à 70-71“ (Bôttinger), pour se con- 
créter ensuite en une niasse cristalline. Il bout à une température beaucoup plus 
élevée, en éprouvant une décomposition partielle. 

L’acide nitrique, même étendu, l'attaque avec violence, en donnant de 1 acide 
sulfurique et une matière cristallisée en écailles jaunes, brillantes, solubles dans 
les alcalis. 

L’acide chlorhydrique et la potasse n’ont aucune action sur lui. Toutefois, fondu 
avec la potasse caustique, il se transforme en raercaplan benzylique et en benzyl- 
sulfate de potassium (Bôttinger). 

Le chlorotkiobenzaldehyde (para), G“H“C1S', en atomes 

C’11»C1S = G“IDC1.CHS, 

est un corps qui a été obtenu en faisant passer un courant d’acide sulfhydrique 
dans du paracblorobenzaldéhyde, dissous dans l’alcool absolu. C’est une poudre 
rose, insoluble dans l’alcool, soluble dans la benzine (Beilslein et Kühlbergj. 

Le nürothiobenzaldehyde (méta), C‘*fI“(ÂzO*)S*, en atomes 

C^H“(AzO‘)S = C“H‘(AzO*).CHS, 

est une poudre grise, insoluble dans la plupart des dissolvants, que l’on obtient 
avec l’acide sulfhydrique et une dissolution alcoolique de m-nitrobenzaldéhyde 
(Bertagnini). 
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Enfin, le sêléniobenzaldéhyde, G“H'Se’, en atomes 
C'IF-CHSe, 

a été préparé au moyen du chlorobenzol et d une dissolution alcoolique de sélé- 
niure de potassium. 

Aiguilles jaunes, fusibles à 70», insolubles dans l'eau, très solubles dans l’alcool 
et dans l’étber, inattaquables par l'ammoniaque (Cole). 


THIOBENZALDINE. 


Fornmte \ 


C«H'»AzS* 

G®'H‘»AzS«. 


Syn. : Hydrure de mlfazohenzoyle — Sulfazoture de bémylène. 

Ge corps, qui a été découvert par Laurent en 1841, se forme ordinairement en 
petite quantité dans la préparation du tbiobenzaldébyde par l’essence d’amandes 
amères et le sulfbydrate d’ammoniaque. On peut l’obtenir plus aisément par l’un 
des deux procédés suivants : 

1° On dissout l’essence dans 4 à 5 fois son volume d’éther, on ajoute au soluté 
son volume de sulfliydrate d’ammoniaque et on abandonne le tout à lui-même pen¬ 
dant trois ou quatre semaines : il se dépose une couche cristalline que l’on purifie 
par cristallisation dans l’éther. 

2“ On mélange l’essence avec le double de son volume de sulfliydrate : au bout 
d’un temps variable, elle finit par se solidifier complètement. On lave alors à l’éther 
froid la niasse jaune, plus ou moins cristalline, afin d’enlever une matière hui¬ 
leuse, et on fait cristalliser le résidu dans l’éther bouillant. 

La thiobenzaldine est en cristaux incolores, transparents, souvent volumineux 
appartenant au système monoclinique. Elle communique aux doigts une odeur 
désagréable. Elle fond vers 125"; par le refroidissement, elle se prend en une 
masse nitreuse, transparente. A la distillation, elle donne de l’ammoniaque et les 
mêmes produits de décomposition que le thiobenzaldéhyde. 

L’éther bouillant en dissout environ ^ de son poids; l’alcool, à l’ébullition, la 
décompose lentement, avec dégagement d’hydrogène. 

L’acide nitrique, à une douce chaleur, l’attaque violemment, avec dégagement 
d’essence d’amandes amères ; l’acide sulfurique la dissout en prenant une coloration 
rouge carminée. La potasse alcoolique en dégage à chaud de l’ammoniaque, et l’eau 
précipite un produit huileux qui cristallise au contact de l’air ; un acide versé dans 
le précipite en dégage de l’acide sulfhydrique. 

D'après Laurent, lorsqu’on abandonne pendant 6 mois un mélange formé de 
volumes égaux d’essence brute d’amandes amères, d’ammoniaque et de sulfhydrate 
d’ammoniaque, il se forme un produit sulfuré, plus complexe que le précédent 
ayant pour formule 


C»*H“Az*S«. 
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On le purifie en le faisant bouillir avec de l’éther. Il est alors en cristaux micros¬ 
copiques, à peine solubles dans l’alcool, solubles dans l’étlier bouillant, inaltérables 
par l’acide chlorhydrique. 

3» 

DITHIOCXRBAMATE DE BENZYLAMMONIDM. 

„ , : Équiv. G’^H^Az^S* 

formules j .C«H“Az»S« = 2(G’H«).AzO.CO.AzH‘. 

Ce dérivé sulfuré a été obtenu par deux méthodes différentes : 

i» En abandonnant pendant plusieurs mois un mélange d’essence d’amandes 
amères, d’ammoniaque et de sulfure de carbone (Quadrat) ; 

2° En ajoutant à l’essence du thiocarbamate d’ammoniaque (Müller). 

Un mélange de carbamate d’ammonium et d’essence se solidie, après quelque 
temps, dans une atmosphère desséchée par l’acide sulfurique. Après des lavages à 
l'éther et à l’eau, la masse solide a pour formule C^‘’H‘*Az®0‘, et la réaction est 
exprimée par l'équation suivante : 

C*0*2AzH= -h 2G’*H»0= = 2H»0* -h C='>H“Az’0‘. 

En remplaçant le carbamate par le thiocarbamate d’ammonium, on obtient le 
composé sulfuré correspondant : 

C^S‘2AzH' -f 2C‘*H'0* = 2H*0*+C“H“Az»S‘. 

Ce corps est le thiocarbamate de dihenzylid'ene-ammonium de Müller. 

Quadrat le considère comme du mlfocyanure de benzoyle. 

Quoi qu’il en soit, il est en cristaux prismatiques, solubles dans l'alcool et dans 
l’éther. A l’ébullition, l’éther absolu le décompose en sulfhydrate d’ammoniaque, 
acide carbonique, ainsi qu’un corps complexe qui paraît répondre à la formule 
C“*II‘*Az*S“’. La solution alcoolique donne les réactions du thiocarbamate d’am¬ 
monium. 

Il fond vers 100“, en se décomposant; vers 200“, il donne du sulfure de carbone, 
de l’ammoniaque et de l’essence d’amandes amères ; à une température plus élevée, 
il y a formation de benzoylazotide. 

Traité par une dissolution aqueuse de potasse, il donne du sulfocyanure de 
potassium, et, avec les sels ferriques, on obtient la réaction caractéristique des 
sulfocyanates (Quadrat). 

Lorsqu’on ajoute à de l’aldéhyde benzylique de l’oxysulfo-carbamate d’am¬ 
monium, on obtient un nouveau composé sulfuré qui, après un lavage à l’éther, se 
présente sous la forme d’une poudre blanche, insoluble dans l’eau, décomposable 
par ce liquide à l’ébullition, ayant pour formule, d’après Müller, 

C^“H‘*Az*S*OS 

en atomes 

C‘»H“Az’SO = 2(CW).AzO.CS.AzH*. 
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COMBINAISONS AVEC LES AMINES ET LES AMIDES. 

BENZTLIDÈNE-ISOAMÏLAMINE ‘. 

lÉquiv.C»‘H”Az = C»H‘(r.‘“H«Az) 

Formules | .C'*H‘’Az = G«H»CH.Az.C»H‘‘. 

Dérivé obtenu par Schiff en faisant réagir l’amylamine sur l’essence d’amandes 
amères. 

C’est une huile épaisse, à peine basique. 


BENZYUDÈNE-ANILINE. 


Formules j 

{ Atom. 


C“H‘‘Az=C“ID(C'«H’Az) 

C‘'H“Az=G‘H».CH.Az(C*H‘). 


Syn. : Bemoylanilide. 

Ce corps a été découvert par Gerhardt et Laurent en chauffant un mélan<Te à 
volumes égaux d’aniline et d’aldéhyde benzyliqiie parfaitement desséchés ; 

C’*H«0* + C'*lf'Az==H*0« + C“H‘(C»H''Az). 

Il se sépare de l’eau qui vient se réunir à la surface du mélange; celui-ci 
abandonné à lui-même, se prend ordinairement en une masse cristalline plus ou 
moins colorée; on l’exprime et on la fait cristalliser à chaud dans l’alcool. Pour 
l’avoir tout à fait incolore, on peut aussi l’exprimer et la distiller : elle passe alors 
sous forme d’une huile liquide qui cristallise, par le refroidissement. 

La benzoylanilide se dépose de sa solution alcoolique en belles paillettes 
dépourvues d’odeur et de saveur. Elle est insoluble dans l’eau, fort soluble dans 
l’alcool et dans l’éther. Elle fond à 42“ et bout à une haute température, sans 
éprouver d’altération. 

Elle devient fluide au contât de l’acide acétique et l’acide chlorhydrique la 
dissout à chaud, sans altération sensible, car l’ammoniaque la précipite de 
nouveau. L’acide sulfurique concentré la dissout également à chaud, mais en 
prenant une coloration jaune : l’eau sépare alors de l’aldéhyde benzylique, tandis 
qu’elle retient en dissolution du sulfate d’aniline. L’acide nitrique la dissout à 
froid, avec une coloration verte; par une addition d’eau, il se sépare de l’essence 
d’amandes amères et il reste en solution de l’azotate d’aniline. 

La potasse bouillante l'attaque à peine. Il n’en est pas de même du brome qui 
donne, en soluté alcoolique, de la tribromaniline. 

Elle ne se combine pas au chlorure platinique, ni à l’éther éthyliodhydrique. 

1. On a donné le nom de benzylidêne au résidu C‘*H* que les atomisles admettent dans l'aldéhyde 
benzylique et dans ses dérivés immédiats ; en atomes 

C’H« =C'H*.CH. 
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Chauffée à 180-200", elle se transforme en un isomère, 

(C«II"Az)*, 

corps difficilement cristallisable, insoluble dans l’alcool. C’est une base qui se 
combine au chlorure platinique pour donner un dérivé répondant à la formule 

C“H«AzniCl,PlCl*. 

En attaquant l’essence d’amandes amères par la nitraniline, on obtient la 
nitrobenzoylanüine, C’‘lP[C*’H'(AzO*)Az], en atomes 

C’Il«=Az.C«H*(AzO*), 

corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 66“ (Lazorenko). 


HTDKOCYANIDE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C**H»Az« 

C“H»Az* = C*»HMAz.CAzH. 


Syn. : Cyanhydrate de benzoylanilide. 

Lorsque l’on ajoute une solution de cyanure de potassium à une solution alcoo¬ 
lique d’aldéhyde benzylique et d’aniline, il se dépose bientôt un liquide huileux 
qui, traité par l’acide chlorhydrique, se prend en une masse cristalline, soluble 
dans l’alcool et dans l’éther; elle se dissout également dans le sulfure de carbone, 
qui l’abandonne à l'évaporation en fines aiguilles jaunes. 

Après plusieurs cristallisations, on l'obtient finalement en aiguilles incolores 
et nacrées. 11 cristallise de sa solution éthérée en mamelons jaunes, sublimables 
en aiguilles blanches; on l’obtient à l’état de pureté en le distillant dans un cou¬ 
rant de vapeur d’eau. Il prend naissance d’après l’équation suivante : 

C«1180’ ■+■ C‘-irAz -f- G’AzH = II'O* + C’“lI‘*Az. 

II est insoluble dans la soude et les acides étendus, mais ces derniers le décom¬ 
posent sous l’influence de la chaleur. 11 fond à 82®. 

11 peut être considéré comme du cyanhydrate de benzoylanilide. 

Pour justifier cette manière de voir, Cech a préparé le benzoylanilide par la 
réaction de l’aldéhyde benzylique sur l’aniline et a fait passer dans le produit 
fondu un courant d’acide cyanhydrique. La masse ayant été distillée dans un 
courant de vapeur d’eau, il s’est condensé dans le récipient de longues aiguilles 
présentant tous les caractères de l’hydrocyanide. D’ailleurs, chauffé à 120“, en 
vases clos, il se dédouble en acide cyanhydrique et en benzoylanilide; avec l’acide 
chlorhydrique h chaud, il y a dégagement d’acide cyanhydrique. 
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BENZYLIDÈHE-DIÉTHYLDIPHÉMYLAMINE. 

„ , l Équiv.C»«H“Az* 

formules j . , , . . C”H«Az* = C»H'.CH(Az.C*fRG«H»)*. * 

Obtenue par Schiff en faisant réagir l’éthylaniline sur l’essence d’amandes 
amères. 

C’est un corps résineux qui ne se combine point aux acides et qui donne avec 
le chlorure platinique un précipité floconneux, ayant pour formule 

C*»ll«AzSHGlPtCl*. 

Même réaction avec le chlorure mercurique. 


BEHZYLIDÊNE-PHÉNYLDUMINB 

, l Équiv. C«Il“Az« 

formules j .G'^H“Az*= G'H’.CIl(AzII>).AzH(C'H»). 

Ce corps prend naissance, avec d’autres bases, lorsqu’on traite par l’amalgame 
de sodium, en refroidissant, une dissolution alcoolique de benzylphénylaniline • 
on enlève l'excès d’alcali par l’acide acétique. Cristaux fusibles à 114-115», inso¬ 
lubles dans l’eau, solubles dans l’alcool. Le chlorhydrate, C-‘H“Az.IlGl, est en 
cristaux prismatiques, solubles dans l’eau, fusibles à 223-224». 

Le chloroplatinate cristallise en lamelles (Bernthsen, Szimanski). 


BENZYLIDÈNE-TOLDIDINE. 


Formules | 

I Atom. 


G”H‘='Az = C“H‘(G‘*H»Az) 
C“H‘’Az = C«H».CH.Az.C«H‘.CH». 


Prend naissance lorsque l’on chauffe à 100® un mélange d’essence d’amandes 
amères et de paratoluidine (Schiff, Mazzara). 11 se forme un produit huileux qui, 
dissous dans l’alcool, fournit par évaporation un composé jaune, cristallin, fusible 
dans l’eau bouillante, que Schiff a décrit sous le nom de ditoluylène-ditolamine. 

Cette substance n’est pas immédiatement basique, mais elle se transforme en 
une véritable base lorsqu’on la chauffe à 160® pendant un jour. On obtient ainsi 
une base isomérique qui cristallise en aiguilles fusibles à 120-125®. 

En traitant, au voisinage de zéro, une solution sulfocarbonique de benzylidène- 
toluidine par du brome dissous dans le sulfure de carbone, on obtient des cristaux 
jaune clair, fusibles à 160-165», très solubles dans l’alcool froid, décomposables 
à chaud par ce liquide, peu solubles dans l’éther : c’est la benzylidène-dibromo- 
toluidine, C**H“Br»Az, dont les dissolutions aqueuses ou alcooliques donnent à 
l’ébullition de la dibromotoluidine (Mazzara). 

Avec la diméthyl-m.toluidine, l’essence d’amandes amères engendre une base 
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qui a pour formule G'“H”Az’, tandis que la diméthyl-p- toluidine ne paraît pas 
susceptible de donner naissance à une combinaison analogue. 


BENZYLIDÈNE-PHKNÏLHYDRAZINE. 


Formules j 

( Atom . 


G*«H‘*Az» = C‘*H*(C‘*H»Az») 
G‘'H“Az* = G'H».GH.Az.AzH.G“H». 


Corps obtenu par Fischer en faisant réagir l’essence d'amandes amères sur la 
phénylhydrazine. 

Pour le préparer, on ajoute peu à peu l’essence à une solution éthérée de 
phénylhydrazine, C*Ml*Az> ; à l’évaporation, il reste un liquide huileux, qui se prend 
en cristaux par des lavages à l’eau, et que l’on purifie par cristallisation dans la 
ligro'ine ; 

G**H«0* + C'*H*Az* = IPO*+C>‘H*(C‘»lPAz*). 

La benzylidène-phénylhydrazine est sous forme de cristaux prismatiques, 
fusibles à 252“, solubles dans l’alcool, surtout à chaud, dans l’acétone et la 
benzine, difficilement dans l'éther. Par un chauffage prolongé avec l’acide sulfu¬ 
rique, elle reproduit ses générateurs. 


BENZÏLIDÈNE-DUCÉTAMl.XE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C«H“Az«0‘ = C“H*(C‘IPAzO*)* 
C'‘H»Az»0* = G'll».CH(AzH.G*lPO)*. 


Lorsqu'on chauffe dans une cornue, pendant une heure environ, un mélange 
à parties égales d’essence d’amandes amères brute et d’acélamidc, il se dégage 
de la vapeur d’eau, de l’acide cyanhydrique et une petite quantité d’huile légère, 
tandis que le résidu se prend en une masse cristalline jaunâtre ; après un lavage 
à l’éther, on dissout cette dernière dans l’eau bouillante, qui l’abandonne bientôt 
sous forme de fines aiguilles blanches, que l’on purifie au besoin dans l’eau (Roth) ; 

C“H«0* H- 2G'H*Az0‘ =H*0‘ + C»ll*(C‘ll>AzO‘)*. 

La benzylidène-diacétamide (benzylidène-diacétimide de Roth) est en cristaux 
soyeux, peu solubles dans l’eau froide, facilement solubles dans l’eau bouillante 
et dans l’alcool, à peine solubles dans l’éther. L'acidc chlorhydrique faible la 
dédouble en ses générateurs; l’amalgame de sodium est sans action sur elle. 

Elle est facilement fusible et se prend en masse cristalline par le refroidis¬ 
sement. Elle résiste à une température de 200“ ; à une température plus élevée, 
elle se décompose avec formation d’acétamide et d’un corps huileux; au-dessus 
du point d’ébullition du mercure, il y a formation d’un sublimé cristallin qui 
contient de la lophine. 

La benzylidène-dibutylamide, 

C’“H=>*Az*0‘ = C‘*H‘{C«H*AzO*)‘, 
se forme dans les mêmes circonstances que le corps précédent. 
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Elle est en fines aiguilles cristallines, soyeuses, insolubles dans l’eau bouillante, 
très peu solubles dans l’éther, si ce n’est à chaud. 

La benzylidène-dibenzamide, 

G“H*(C“H''AzO’)*, 

est en longues aiguilles incolores, insolubles dans l’eau bouillante, très peu solubles 
à froid dans l’éther et dans l’alcool. 

Elle fond à 197»; chauffée avec de l’eau aiguisée d’acide chlorhydrique, elle 
reproduit ses générateurs. 


BENZÏLIDÈNE-OX AMIDE. 

l Équiv. C*»H»Az*0‘ = C**H‘(C‘ll‘.4z*0*) 

Formules j . C»lFAz'0*=C’H».Az*IlVG*0». 

Ge corps a été obtenu par Médicus en chauffant l’aldéhyde benzylique, non avec 
l’oxamide, mais avec deux molécules d'oxaméthane. En maintenant la température 
pendant A ou 5 heures à 150», il se dégage de l’eau, de l'acide carbonique et un 
liquide léger, non miscible à l’eau; le résidu renferme de l’oxamide, de l’éther 
oxalique, une base particulière et le corps cherché. Pour isoler ce dernier, on 
agite le tout avec de l’éther, afin d’enlever l’essence inaltérée; on dissout le 
reste dans l’alcool bouillant, on filtre pour séparer l’oxamide, puis on évapore 
à feu nu et l’on reprend par l’alcool éthéré, qui s’empare de la benzylidène- 
oxamide. 

Cette substance cristallise en lamelles brillantes qui retiennent un équivalent 
d’eau de cristallisation. L’alcool la dissout aisément à chaud et l’abandonne par¬ 
le refroidissement en aiguilles soyeuses. 

A 100», elle perd son eau de cristallisation; elle commence à se décomposer 
vers 200»; à une température plus élevée, elle fond, mais en se décomposant 
entièrement. 

L’acide chlorhydrique la décompose lentement, tandis que la potasse bouillante 
la dédouble très facilement en acide oxalique, ammoniaque et aldéhyde benzylique. 


BENZYMDÈNE-DIDRÉTMAKE. 


Formules j 

( Atom. 


C‘»Il'»Az»0» 


C»H‘»Az*0* = C«H‘-CH 


/AzH.CO.OC‘H‘ 

\AzH.CO.OC‘H». 


Lorsqu’on ajoute de l’acide chlorhydrique concentré à une solution d’uréthane 
dans de l'aldéhyde benzylique, il y a élévation de température et le mélange se 
prend en masse. Le produit de la réaction est inodore, plus soluble dans l’alcool 
froid. L’addition d’eau bouillante à sa dissolution alcoolique bouillante détermine, 
par refroidissement, la formation d’une masse cristalline blanche, soyeuse, fusible 
à 171» sublimable sans décomposition, si l’on chauffe avec ménagement. Les 
acides étendus, à l’ébullition, reproduisent les générateurs. 
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La benzylidène-dipropyluréthane, C*®H”Az*0*, en atomes 

C‘»H“Az‘0*=C*H‘-CH(AzH-CO-OC’H’)‘, 

s’obtient comme le corps précédent; mais elle cristallise moins bien et elle est 
moins soluble dans les dissolvants. 

C’est une poudre cristalline, sublimable, fusible à 143“ (BischolT). 


ALDÉHYDE BENZÏLIQDE ET CRÉE. 

D’après H. Schiff, la formation des urées condensées, au moyen des aldéliydes, 
constitue une réaction caractéristique. On connaît plusieurs combinaisons de 
l’aldéhyde bonzylique avec l’urée : 

1“ La bemylidène-diuréide, C‘*Il‘*Az‘0‘= G'*ll*(C*H*Az*0‘)*, en atomes 
C»H».CH(Azll.CO.AzIl«)«, 

qui s’obtient en chauffant une solution alcoolique d’urée avec l’essence d’amandes 
amères : 

C“H«0* 4- 2C>H‘Az‘0*=H*0* + C‘*H*(G*H*Az*0>)*. 

Poudre cristalline, fusible à 195", insoluble dans l’eau et dans l'éther, soluble 
dans l’alcool. 

Soumise à l’action de la chaleur, elle se dédouble en ammoniaque, acide cyanu- 
rique et hydrobenzamide. 

2» La dibensylidène-triuréide, C’‘H“Az*0', en atomes 

C"Hx>Az«0"=(C«H’)*(AzH.C0.AzH')’(AzH.C0.AzH), 
qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

Cs*h«»Az« 0« = 2C“H«0« + SC’H'AzH)* — 211*0» ; 

produit pulvérulent qui se forme lorsque l’on chauffe l’aldéhyde benzylique avec 
un excès d’urée. 

3® La tribmzylidène-tétra-uréide, G^H^Az^O», en atomes 

C*»II«Az»0‘=(C«ir)"(AzH.CO.AzH*)*(AzH.CO. AzH)*. 

Ce composé, qui a été décrit par Gerhardt et Laurent sous le nom de benzoyl- 
uréide, s’obtient en chauffant au bain-marie 5 p. d’urée en poudre avec 2 p. 
d’aldéhyde benzylique. On réduit le produit en poudre, on le traite par l’éther 
pour enlever l’excès d’aldéhyde, puis on le fait bouillir avec de l’eau, jusqu’à ce 
que la liqueur filtrée ne laisse plus d’urée à l’évaporation. 

H. Schiff a émis l’opinion que le produit ainsi obtenu était peut-être l’urée 
monobenzylique G“H'‘(C>Il*Az*0*). 

On la prépare directement en chauffant la benzylidène-diuréide avec l’essence 
d’amandes amères. 

Poudre amorphe, qui fond au voisinage de 240". A côté des corps qui précèdent, 
on peut ranger les suivants : 
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La benzylidène-dioenanthol-tétra-uréide, C“H**Az®0“, en atomes 
C“H»Az«0‘ = C’H«(AzH.CO.AzH.C’H“.AzH.CO.AzH*)*, 

corps obtenu par Schiff en chauffant avec de l’essence d’amandes amères et une 
solution dans l’alcool absolu d’œnanthol-diuréide. 

Poudre insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

La benzylidène-tétra-œnanthol hexauéide, C"*H’®Az‘®0**, en atomes 

C*‘lPH**0'’ = C’H«(AzH.CO.AzH.G’H“.AzILC0.AzH.G’H“.AzlLC0.AzH2)», 

qui prend naissance lorsqu’on chauffe la diœnanthol-triuréide avec de l’essence 
d’amandes amères. 

Poudre amorphe, qui ressemble à de la fibrine desséchée et qui se gonfle au 
ontact de l’eau (H. Schiff). 


COMBINAISONS AVEC LES ALDÉHYDES, LES ACÉTALS, LES ALCOOLS, 
LES PHÉNOLS ET LES ACIDES. 


BENZYLIDÈNE-CHLORAL-AMMONUQUE. 


Formules ^ f 

( Atom. 


G‘*lPGFAzO»=G“II‘(G*HGPO*. AzlP ) 
GWGPAzO = G«1P.GH=Az-CII(OH)G.GP. 


Obtenu par Schiff en mélangeant des quantités équivalentes d’essence d’amandes 
amères et de chloral ammoniacal sec. Le mélange, d’abord liquide, s’échauffe 
légèrement, puis se prend en cristaux par le refroidissement. 

Gristaliisé dans la benzine, ce corps est en lamelles blanches, fusibles à 130*. 

Les aldéhydes acétique et valérique, le furfurol et l’œnanthol, se comportent de 
la même manière. 

Le benzylidène-chloral-ammoniaque se décompose facilement sous l’influence des 
acides étendus; la même décomposition, quoique plus lente, s’observe à l’ébullition 
avec l’eau et l’alcool ; lorsqu’il y a en présence un corps capable d’absorber l’am¬ 
moniaque, la décomposition est instantanée. 

Chauffé légèrement avec une solution étendue et alcoolique d’isosulfocyanate de 
phényle, il y a régénération d’aldéhyde benzylique et de chloral ; en même temps 
il y a formation de phénylsulfocarbamide. ' 

A la distillation sèche, on obtient du chloral, de l’aldéhyde benzylique, de l’acide 
chlorhydrique et des produits résineux. 

Lorsquon ajoute un peu d’alcool à un mélange d’aldéhyde benzvlique et de 
butylchloral-ammoniaque, on finit par observer, après un contact prolongé, de gros 
cristaux transparents d’un corps particulier, soluble dans l’éther, la bulylénirnide 
trichlorée, G'H'AzGP, en atomes 

GGF.GFP.GHLGHrAzIF, 

corps fusible à 169-170* (Schilf), résultant simplement de l'union du butylchloral 
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et de l'ammoniaque, moins une molécule d'eau, l'aldéhyde benzylique ne parti¬ 
cipant pas à la réaction : 

CWCl’OSAzH»—H*0* = C'Il'AzCl*. 

DENZYLIDÈNE-DUCÉTONAMINE. 

Formules i -C«ni‘UzO« = C“H*(G»H->AzO‘) 

Utom. . . . G‘=Il"AzO =G“ll'‘.GH.Az.G(GH’)».GH*.GO.GH\ 

Gc corps a été obtenu par Ileintz en chauffant une partie d'oxalate de diacé- 
tonamide avec 2 p. d'essence d'amandes amères et 2 p. d'alcool; par le refroidisse¬ 
ment, il se dépose de l'oxalate de benzoyldiacétonamine. En décomposant ce sel par 
la potasse, on extrait au moyen de l'éther une base libre, qui se forme d'après 
l'équation suivante : 

G‘*H'’Az0*-hG'‘H«O‘ = H*0> -l-G'‘ll*(G“Il‘’AzO«). 

Elle cristallise dans l'éther en prismes qui fondent à 61®,2 et qui entrent en 
ébullition à 250°, mais en se décomposant partiellement. Elle est peu soluble dans 
l'eau, plus facilement soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Le chloroplatinate, C**ll‘’AzOMlGlPtGlS est insoluble dans l’alcool froid. 

Le sulfate, (G”H”AzO*)*S*lI*0*, est en petits cristaux insolubles dans l’eau, diffi¬ 
cilement solubles dans l'alcool absolu. 

L'oxalate, {G*'H"Az0*)’C*ll’0*, est très peu soluble dans l’eau, à peine soluble 
dans l'alcool. 

BENZVt.GLYCÉRAL. 

Équiv. . . . C«»H**0' = G'‘H*(G°H»0«) 

Atom. . . . G>»H'*0» = G°H».CH<q>G°H»(0H). 

La combinaison directe de l’essence d'amandes amères avec un alcool n’a réussi 
jusqu’à présent qu’avec la glycérine. 11 faut recourir à l’emploi du chlorobenzol et 
des alcoolates alcalins pour obtenir des réactions définies avec les alcools mono¬ 
atomiques: 

G«H«C1* +-2C*H>NaO‘= G“H‘(G>H*0‘)* 4-2NaGl. 

On obtient ainsi un éther benzylidène-diméthylique (éther methylbenzoique), bouil¬ 
lant à 208° (Wicke). Il possède une odeur agréable et n’est pas soluble dans l’eau. 

Avec l’alcoolate de soude, on prépare semblablement l’éther benzylidène-diéthy- 
lique, G‘*II‘(C*H“0*)’, liquide bouillant à 222°, possédant une odeur agréable qui 
rappelle celle du géranium (Éther éthylbenzolique de Wicke). 

L'éther benzylidène-isoamilique, G*‘II*(G'°I1'*0’)*, bout à 292°. 

Lorsqu’on chauffe à 200° la glycérine bien sèche avec de l’aldéhyde benzylique, 
jusqu’à ce que la couche supérieure cesse d’augmenter, le liquide décanté n’est 
que partiellement dislillable vers 190-200°, sous une pression de 20 millimètres. 

13 
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G’esl le bcnzoglycéral, mêlé à une petite quantité de glycérine, qu’il n'est guère 
possible d’éliminer. 

C’est un corps plus dense que l’eau, sans odeur, facilement saponiûable au con¬ 
tact de l’eau, avec régénération d’essence d’amandes amères. 

Même lorsque l’on opère exactement avec des quantités équivalentes, on ne par¬ 
vient pas à effectuer une combinaison complète. Comme pour les éthers, dans la 
première jihase de la réaction, les deux corps réagissants se combinent avec élimi¬ 
nation d’eau; dans la seconde, ce dernier liquide tend à détruire le glycéral formé. 

Les glycérals sont d’ailleurs peu stables : ils s’altèrent lentement à l’air, sans 
doute sous l’influence de la vapeur d’eau. 


BENZÏLIDÈNE-ROSANILINE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


G»‘H«Az* 

C*’H«Az5. 


Corps obtenu par Schiff en chauffant à 120“ la fuchsine avec l’essence d’amandes 
amères, ou en agitant une solution étendue de fuchsine dans l’acide sulfureux avec 
l’essence d’amandes amères. 

Masse brillante, à reflets cuivreux, dont le chloroplatinate a pour formule 
C“*H'“Az».HClPtCl*. 


DIBENZTLAL DIPÏROGALLOL 

Formules ^ • • • C“IP*0'‘== C'*H‘[C“II“0“(C'M1«0»)«] 

c Atom.... 

D’après Bæyer, chauffée avec du pyrogallol, l’essence d’amandes amères donne 
comme produit principal, une substance résineuse incolore, cristallisable dans 
l’éther, qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

2C'‘H“0* + 2C‘*H«0‘ = n*0» -t- C“H«0‘*. 

Il se forme en même temps un produit d’oxydation rouge, teignant le colon 
comme la galléine et devenant incolore sous l’influence des agents réducteurs. 

La combinaison amorphe du pyrogallol et d’essence d’amandes amères prend 
encore naissance lorsqu’on dissout ensemble chacun des deux corps réagissants 
dans l’acide chlorhydrique; mais lorsqu’on ajoute à une solution bouillante 
d’essence d’amandes amères du pyrogallol dissous dans beaucoup d’alcool absolu 
puis peu à peu de l’acide chlorljydrique concentré, il se dépose au bout de 24 heures 
des cristaux isoniériques, C*®ID*0'‘, qui sont à peine solubles dans l’eau et légè¬ 
rement solubles dans l’acétone. ° 

Le corps perd de l’iiydrogène lorsqu’on le chauffe à 200' ; il en résulte 

un dérivé, dont le soluté alcoolique est rouge foncé. Chauffé avec de 

l’alcool, du zinc et de l’acide chlorhydrique, il fixe au contraire 11“, d’oh résultent 
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de petits cristaux incolores, insolubles dans l’alcool et dans l’éther, solubles dans 
l’acétone. 

L’essence d’amandes amères se comporte d’une manière analogue avec la résor- 
cine. Ce dernier corps s’y combine en présence de l’acide sulfurique concentré, 
ajouté par petites portions. Le produit s’épaissit et fournit, par évaporation, une 
matière soluble dans l'acide sulfurique concentré, avec une coloration rouge, sans 
doute par suite de la formation d’un acide sulfoconjugué, soluble dans l’eau ; 
ce dérivé prend une belle couleur violette par les alcalis, comme la phtaléine du 
phénol (Bæyer). 

BKNZYLAL DUCÉTIQUE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C“H“0‘=:C«11».CII(G*11’0*)*. 


Syn. : Acétate benzolique. 

11 a été préparé pour la première fois par Geuther en chauffant à 230° l’essence 
d’amandes amères avec de l’anhydride acétique ; d’après Hübner, on obtient un 
meilleur rendement à la température de 150°. 

Wicke a formé le même corps par double décomposition au moyen du chloro- 
benzol et de l’acétate d’argent : 

C“H'G1* + 2C*H°AgO* = 2AgCl + C“H‘(C‘H*0‘)«. 

11 est soluble dans l’alcool ; l’éther l’abandonne en cristaux fusibles à 44° (Hübner, 
Neuhoff), à 45-46° (Perkin). 11 bout vers 220°, mais en éprouvant une décomposition 
partielle, car il passe à la distillation un peu d’essence d’amandes amères et d’an¬ 
hydride acétique. 

En faisant réagir sur le chlorobenzol l’isovalérate d’argent, on obtient le benzylal 
diisovalérique : 

G»H»(G'°H'»0*)*. 

Avec le benzoate d’argent, le benzylal dibenzylique (Wicke, Engelhardt) : 

G“H‘(G“H»0*)*. 


ACIDE BENZALHALONIQUE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G*»H«0» = C“I1‘(G«H‘0°) 

G‘°H»0*=G«H°.GH = G(GO*.G»IPj*. 


Lorsqu’on chauffe au bain-marie, pendant 8 à 10 heures, avec de l’acide acé¬ 
tique, un mélange d’essence d’amandes amères et d’acide malonique, il se dépose 
par le refroidissement de l’acide benzalmalonique, C*°1I°0® : 

G'‘H‘0>+C°H*0° 5= H*0>-|-C'«ll°0°. 

Get acide, qui est soluble dans l’eau, l’alcool, l’acétone et même l’éther, se 
dépose de sa solution aqueuse bouillante en gros prismes courts, incolores, brillants, 
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fusibles à 195-196“; mais il se dédouble en acide carbonique et en acide cinna- 
nii(iue, ce qui en fait un acide cinnamocarbonique, isomérique avec l’acide phényl- 
fumarique de Uichter et Bariscli (Claisen et Crisraer). 

Lorsqu’on fait passer un courant d’acide chlorhydrique gazeux dans un mélange, 
refroidi à zéro, d’aldéhyde benzylique et d’éther malonique, puis que l’on évapore 
le tout, après 7 à 8 jours de contact, dans une atmosphère d’acide carbonique, il 
passe à la distillation de l’éther benzalmalonique, 

liquide épais, distillant vers 310“, insoluble dans l’eau, fournissant à la saponi¬ 
fication de l’acide benzalmalonique et de l’acide ciniianiique (Claisen). 


Formules | 

( Atom . 


C«11*“0« = C“H“0*(C'“H»0‘) 
G‘M1'“0= = C’1I«0(G“H‘0>). 


Obtenu par E. Fischer en faisant bouillir pendant quelques instants 18 p. de 
furfurol avec 20 p. d’essence d’amandes amères, 80 p. d'eau et 4 p. de cyanure 
de potassium. 

Cristaux fusibles à 137-159*. 


ALDÉHYDES TOLUIQUES. 

p , f Équiv. C"H*0’ 

ormu es | . C*H“0= CH’.C'ID.CHO. 

Quatre corps répondent à la formule G“H“0* : les aldéhydes ortho, méta et para- 
toluiques, l’aldéhyde a-toluique. 


1 » 

ALDÉHÏDE ORTHOTOLCIQDE 

Obtenu par Bohuslaw Rayman en maintenant à l’ébullition, au réfrigérant aseen 
dant, avec de l’eau et de l’azotate de plomb, le chlorure d’orthoxylyle, C‘*H“C1 
atomes ’ ” 

CH“.C*H‘.CH*C1, 

jusqu’à cessation de vapeurs rutilantes. 

Le produit de la réaction cède à l’éther un liquide doué de l’odeur de l’essence 
d’amandes amères. 

Cet aldéhyde, qui se combine aux bisulfites alcalins, est un liquide jaunâtre 
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très réfringent, bouillant vers 200“, que les oxydants transforment en acide ortho- 
toluiqiie. 

Traité par l’amalgame de sodium, en présence de l’eau, il fournit l’alcool cor¬ 
respondant, le lolylcarbinol, en atomes 

C*H‘“0 = CH^C»H‘.GI1*0H, 

corps qui cristallise en aiguilles solubles dans l’alcool, peu solubles dans l’eau, 
fusibles à 54“ et bouillant vers 210“. 

Indépendamment de cet alcool, il se forme simultanément un composé analogue 
à l’hydrobenzoïne, fusible à 173“. 


ALDÉHYDE MÉTXTOLUIQÜE 

Syn. : Aldéhyde uotoluique. 

I a été préparé à l’état de pureté par Gundelacli en traitant le chlorure de meta- 
tolyle (chlorure d'isotolyle), dérivé monochloré du métaxylène, par l’eau et le 
nitrate de plomb. 

A cet effet, on chaulfe à l’ébullition dans un ballon, au réfrigérant ascendant, 

1 p. de ce chlorure avec 1/2 p. d’azotate de plomb et 7 p. d’eau. Après 24 heures 
d’action, on distille la moitié du liquide, tout l’aldéhyde étant entraîné par la 
vapeur d’eau. Pour opérer la séparation, on ajoute au produit distillé du chlorure 
de sodium, afin d’augmenter la densité du liquide aqueux : la couche huileuse qui 
revient alors à la surface est purifiée en passant par sa combinaison avec le bisul¬ 
fite de sodium. 

L’aldéhyde métatoluique est un liquide incolore, qui possède une odeur d’amandes 
amères très prononcée. 11 est peu soluble dans l’eau, mais facilement dans l’alcool 
et dans l’éther. Sa densité à zéro est de 1,037, et de 1,024 à 22“. Il bout à 199“ 
(non corrigé). 

II se combine aux bisulfites et réduit les sels d’argent. 

Au contact de l’air, il s’oxyde facilement et se transforme alors en acide méta¬ 
toluique (isotoluique). 

Traité par l’acide azotique, il donne de l’acide isophtalique. L’acide sulfurique 
le dissout à chaud, avec une coloration pourpre, puis le mélange noircit et dégage 
de l’acide sulfureux. 

Mélangé avec du cyanure de potassium, il paraît susceptible de se polymériser, 
mais moins facilement que l’essence d’amandes amères. 

Lorsqu’on le dissout dans l’alcool saturé d’acide chlorhydrique et additionné 
d’un peu de poudre de zinc, il se dégage à peine de l’hydrogène et la liqueur prend 
une teinte jaune prononcée, sans doute par suite de la formation d’un homologue 
de l’hydrobcnzoïne (Guiidelach). 
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5 » 

aldéhyde paratoldiqüe 

Obtenu par Gannizzaro en distillant un mélange de paratoluate et de formiate 
de calcium. 

C’est un liquide aromatique, doué d’une odeur poivrée, bouillant à 204®. A la 
manière de l’essence d’amandes amères, il s’oxyde à l’air et se change en acide 
paratoluique. 

Traité par une solution alcoolique de potasse, il donne du paratoluate et de 
l’alcool tolylique (paratolylcarbinol). 


4» 


ALDÉHYDE a-TOLÜIQüE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C'«H*0‘=C«H»(C*H*0»). 
C®H®0 = C»IP.G11*.CH0 


Syn. : Aldéhyde phénylacétique. 

Ce corps a été découvert par Gannizzaro en chauffant un mélange d'a-toluate de 
calcium et de formiate de calcium. 

Etard l’a préparé à l’état de pureté en traitant par l’eau froide la combinaison 
organo-chromique de l’étliylbenzine, 

C*Il*(C"H*)2Gr‘0‘Cl>. 

Il prend naissance d’après l’équation suivante : 

C‘H‘(G>*H«)2Cr*0*€l® 2Cr»0‘ + 4HC1 -t- C‘»H®0*. 

En réduisant le mélange chromique par un courant d’acide sulfureux ou par le 
protochlorure d’étain, il passe à la distillation, avec la vapeur d’eau, une huile 
odorante, incolore, plus dense que l’eau, capable de se combiner intégralement 
avec le bisulfite de sodium. 

Enfin, le même corps a été obtenu par Bæyer en distillant avec de l’acide sulfu¬ 
rique l’acide phényloxyacrylique, 

C‘»H®0‘ —C*0*=C‘'II»0S 

et par Erlenmeyer en chauffant à 130®, avec le même acide étendu, l’acide phé- 
nylactique : 

C*®H‘®0‘=C*H"0* -f- C‘®H*0*. 

Il possède une forte odeur d’essence d’amandes amères, bout à 192-195» (Etardl 
à 205-207® (lladziszewski) ; il ne se solidifie pas à — 10®. Son poids spécifique est 
égal à 1,085. 11 réduit le nitrate d’argent ammoniacal. 

Traité à chaud par une solution concentrée dé potasse caustique, il brunit rapi- 
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dement en donnant une matière résineuse abondante, insoluble dans les acides et 
dans les alcalis, constituant sans doute un produit de polymérisation. 

11 ne s’oxyde que très lentement à l’air; avec l’acide chroiuiquc, il fournit de 
l’acide benzoïque. 


Il 

ALDÉHYDE HYDROCINNAMIQUE. 


Formules \ 

' Atom. 


C'»H'»0*=C“1D(C'>H'0‘) 

G'1I>»0=G»1F.CH’.CH’.GH0. 


Syn. : Aldéhyde phénylpropionique. 

La combinaison dichlorcchromique de la propylbenzine, 

G”H‘(C«H*)2Gr’0*GlS 

est décomposée par l’eau, avec formation d’un produit aldéhydique que l’on isole 
au moyen de l’éüier, ou bien par distillation avec la vapeur d’eau, après avoir réduit 
le soluté chromique. On le purifie en le combinant avec le bisulfite de sodium et 
en le régénérant de cette combinaison à la manière ordinaire. 

Ainsi obtenu, il bout au voisinage de 208“. 11 réduit le nitrate d’argent ammo¬ 
niacal, avec formation d’un miroir métallique ; oxydé par l'acide chromique, il four 
nit de l’acide benzoïque. Son odeur rappelle à la fois celle de l’essence d amandes 
amères et celle de la primevère de Ghine (Etard). 

IV 

ALDÉHYDES GUMINIQUES. 

G“H‘*0* 

On a décrit quatre corps aldéhydiques répondant à cette formule : le cuminol, 
les aldéhydes isocuminique, térécuminique et phénétylacétique. Le premier est le 
plus important. 

eUHISOL 

P , ( Équiv. C'«H'*0* 

Formules ^ . C*»H>*O=C»H’.G“H*.GII0. 

Syn. : Aldéhyde aiminique — Hydrure de cumyle — p-Cuminaldéhyde — 
Essence de cumin oxygénée. 

Le Cuminol constitue la partie principale de l’essence de cumin (Cuminum 
cyminum). H y est mélangé à un carbure d’hydrogène, le cymène, C“H“ (Laurent, 
Trapp) ; le même mélange constitue l’essence contenue dans les fruits de la ciguë 
vircuse (Cicuta virosa). 

Pour le préparer, on distille l’essence brute dans un bain d’huile chauffé à 200“, 
en maintenant cette température tant que l’hydrocarbure passe dans le récipient. 
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puis 011 distille rapidement le résidu dans une atmosphère d acide carbonique (Ger- 
hardt et Cahours). On peut aussi agiter l’essence de cumin avec une solution 
moyennement concentrée de bisulfite de potassium ou de sodium, sel qui ne se com¬ 
bine qu’avec le cuminol, d’où résulte une combinaison cristallisée qu'il suffit do 
chauffer avec une dissolution alcaline pour mettre l’aldéhyde en liberté(Gerhardt et 
Cahours). 

Kraut conseille de distiller l’essence brute, de rejeter ce qui passe au-dessous de 
190“ et d’agiter le résidu avec un soluté concentré de bisulfite de sodium; après 
24 heures, on recueille le précipité et on le distille avec de l’acide sulfurique étendu 
ou de la soude. 

Le cuminol est un liquide incoloÆ, parfois légèrement jaunâtre, possédant une 
odeur de cumin caractéristique; sa saveur est âcre et brûlante; il tache le papier à 
la manière des huiles essentielles. 

Il bout vers 220“ (Gerhardt et Cahours), à 256“,6, toutes corrections faites 
(E. Kopp); sa densité à zéro est de 0,985, et de 0,9727 à 13“ (Kopp) ; sa densité 
de vapeur expérimentale a été trouvée égale à 5,24 (Théorie : 5,13). 

Au contact de l’air, il s’oxyde lentement, se colore et s’épaissit; maintenu en 
ébullition pendant quelque temps, les altérations sont beaucoup plus rapides : il 
se résinifie, en produisant de l’acide cuminique. 

L’hydrate de potasse le transforme en cuminate, à la température de l’ébullition 
transformation qui est instantanée, avec dégagement d’hydrogène, lorsqu’on fait 
tomber goutte à goutte le liquide dans la potasse en fusion. Kraut a avancé que 
dans cette réaction, alors que la potasse n’est pas suffisamment chaude, il y a for¬ 
mation de cymène; mais cette assertion a été contredite par Meyer, qui n’a obtenu 
dans ce cas, que de l’alcool et de l’acide cuminiques, c’est-à-dire les mêmes dérivés 
que ceux qui sont engendrés par une dissolution alcoolique de potasse caustique : 

2CM|iiso* + KH0>=C*"H‘'K0*+C"11“0*. 

Les oxydants, l’acide chromique et le chlore humide par exemple, fournissent 
également de l’acide cuminique ; il en est de même avec l’acide azotique. Toutefois, 
avec le permanganate de potassium, on obtient de l'acide oxypropylbenzoïque 
C*“11'*0“ (Meyer et Rosicki). 

L’acide sulfurique concentré dissout le cuminol, en prenant une couleur d’un 
rouge foncé ; une addition d’eau sépare une masse visqueuse, plus ou moins colorée. 
Avec le mélange nitrosulfurique, on peut préparer un dérivé nitré. 

Additionné d’acide cyanhydrique et d’acide chlorhydrique, puis dissous dans l’alcool 
faible et chauffé à 120“ pendant 15 heures, le cuminol se change en acide phényl- 
propylglycolique, C”H“Ü‘, corps qui cristallise en aiguilles fusibles à 158“, solubles 
dans l’eau, mais surtout dans l’alcool et dans l’éther, et dont les sels barytique et 
calcique ont 4 molécules d’eau qu’ils perdent à 120“ (Raab). 

Traité par le zinc et l’acide chlorhydrique, il engendre un dérivé cristallisable 
fusible à 135“, soluble dans l’alcool et dans l’éther, Vhydrocuminoîne, • 

ce corps donne avec le trichlorure de phosphore un chlorure C*“H**C1’, qui cristallise 
en aiguilles fusibles à 184-185“, et que l’acide azotique concentré transforme en un 
dérivé oxygéné, fusible à 158“; la cuminoïne, (Raab). 

D’api’ès ce qui précède, le cuminol est bien un aldéhyde cuminique. D’ailleurs, il 



ALDÉHYDES. 201 

se comporte vis-à-vis des réactifs comme l’aldéhyde benzylique, tandis qu’il est 
isomérique avec les principes oxygénés des essences d’anis (Anétliol), de fenouil, de 
badiane et d’estragon. 

11 donne avec le chlore et le brome des produits de substitution, avec le perchlo- 
rure de phosphore, un dérivé analogue au chlorobenzol ; avec le sujfhydrate d’am¬ 
moniaque, un composé sulfuré, dans lequel l’oxygène est remplacé par du soufre, etc. 
Enfin, il se combine aux bisulfites alcalins. 

Le sulfite de cumyl-ammonium est un sol qui cristallise en aiguilles. 

Le sulfite de cumyl-potassium s’obtient en chauffant l’essence de cumin avec 
un soluté moyennement concentré de bisulfite de potassium ; par le refroidisse¬ 
ment, il se dépose de petites paillettes brillantes qui s’altèrent au contact de l’eau, 
à moins que celle-ci ne renferme suffisamment de bisulfite potassique, car alors la 
dissolution s’effectue'sans décomposition. 

Le sulfite de cumyl-sodium se prépare comme le précédent. Il cristallise en 
aiguilles incolores, inodores, jaunissant avec le temps, contenant une molécule 
d’eau de cristallisation et répondant par conséquent à la formule 

C“H'’0».NaIlS*0»-f H’0^ 


Dérivés métallique* — Cumylures. 

Le cuminol jouit, jusqu’à un certain point, de l’une des propriétés fondamentales 
des phénols, celle de s’unir aux métaux pour former des dérivés métalliques qui 
ont reçu le nom de cumylures. 

Le cumylure de potassium, ou cuminol potassé, C’“H"KO*, prend naissance lorsque 
l’on chauffe l’aldéhyde cuminique, à l’abri de l’air avec du potassium : il y a déga¬ 
gement d’hydrogène. Il se forme encore lorsque l’on chauffe la potasse solide au 
milieu de l'essence ; il y a élimination d’eau et l’alcali se convertit en une masse 
gélatineuse, sans qu’aucun dégagement gazeux se manifeste ; 

C»H»0* -I- KH0> = 11*0* C“H"K0*. 

Pour l’obtenir à l’état de pureté, on chauffe le cuminol avec le métal dans un 
petit creuset de platine, muni de .son couvercle. On presse le produit de la réaction 
dans du papier Joseph, et, en le laissant séjourner dans le vide sur de l’acide sulfu¬ 
rique concentré, on le débarrasse de l’aldéhyde encore libre qui a échappé à la 
réaction (Gerhardt et Cahours). 

Le cumylure de potassium est une masse gélatineuse, amor[)he, qui se transforme 
promptement à l’air en cuminate de potassium, et que l’eau décompose, dès la 
température ordinaire, l’hydrogène restant fixé sur une portion du cuminol ré¬ 
généré. 

Chauffé avec du chlorure de cumyle, il donne du chlorure de potassium et du 
cumyle, G*®H">0’(G*'’H‘*0*), corps qui bout vers 500®, en donnant de l’acide cumi¬ 
nique et d’autres produits moins oxygénés (Ghiozza). 

Avec le chlorure de benzoyle, on obtient une huile incristallisable, semblable au 
cumyle et qui se transforme partiellement en cette dernière substance lorsqu’on la 
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chauffe avec la potasse. Cette réaction est compliquée, car il se forme simultané¬ 
ment de l’acide benzoïque et de l’acide cuminique, ainsi qu’un autre composé qui 
apparaît au microscope sous forme de dcndntes d’un blanc éclatant. 

Le cumylure de sodium s’obtient en traitant par le sodium un soluté de cu- 
minol dans le toluène : 

2G20HI20*+Na®=C®'’H*‘NaO® + C'^H'^KO®. 

11 se forme aussi, dans ce cas, un liquide huileux qui paraît être du cumyle ou 
cumylure de cumyle. En traitant le produit delà réaction par l’eau, on obtient du 
cuminol, de l’alcool cuminique et de la sourie (Church). 

Lorsqu’on fait réagir l’amalgame de sodium sur une solution alcoolique de 
cuminol, il se forme un corps de la formule à peine insoluble dans l’eau 

bouillante, cristallisant dans l’alcool en aiguilles bien définies, qui prennent une 
couleur violette au contact de l’acide sulfurique (Claus). 


Dérivés chlorés, bromés et nltrés. 

Lorsqu’on fait passer, à la lumière diffuse, un courant de chlore sec dans 
du cuminol parfaitement desséché, le gaz est absorbé avec dégagement d’acide 
chlorhydrique; le mélange se colore en rouge, s’échauffe, puis se décolore peu à 
peu, à mesure que l’opération touche à sa fin. En chassant ensuite, par un courant 
d’acide carbonique, le chlore et l’acide chlorhydrique dissous, il reste un liquide 
jaunâtre, plus dense que l’eau, doué d’une odeur forte, différente de celle de l’es¬ 
sence de cumin. 

Ce produit de substitution G®'>H“C10*, que Gerhardt et Cahours désignent sous 
le nom de chloro-cuminol, est très altérable à 1 air, surtout en présence de 1 humi¬ 
dité : il rougit, se trouble légèrement et dégage de l’acide chlorhydrique, en four¬ 
nissant du jour au lendemain des cristaux d’acide cuminique. Bouilli pendant quel¬ 
ques instants avec une lessive alcaline, il se dissout entièrement et les acides en 
précipitent de l’acide cuminique parfaitement pur ; le nitrate d argent y occasionne 
également un abondant précipité de chlorure d’argent. 

11 est probable que le chloro-cuminol est de ïaldéhyde cuminique monochloré, 
mélangé à une certaine quantité d’un chlorure acide, le chlorure de cumyle. En 
effet, récemment préparé, il n’est presque pas attaqué par 1 ammoniaque, réactif 
qui transforme immédiatement le chlorure en cuminamide. 

Quoi qu’il en soit, l’acide sulfurique concentré le dissout en prenant une couleur 
rouge cramoisi : il se dégage de l’acide chlorhydrique, et, au contact de l'air, il se 
dépose bientôt des cristaux d’acide cuminique. 

Le chlorure de cumyle, C*<>II“C10'= (HCl), en atomes 

C'«1I»C10, 

a été obtenu par Cahours en chauffant l’acide cuminique avec du perclilorure de 
phosphore. Dès la température de 50 à 60", il se dégage de l’acide chlorhydrique 
eu abondance et on isole le chlorure en recueillant les portions qui passent entre 
150 et 160". 
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C’est un liquide incolore, très mobile, ayant pour densité 1.07 à 15“, bouillant 
à 256-258» (Cahours). 

Exposé à l’air humide, il se dédouble en acide chlorhydrique et en acide cumi- 
nique, transformation qui est rapide lorsqu’on le fait bouillir avec une lessive de 
potasse caustique. 

Il s’échauffe considérablement au contact de l’alcool, en donnant de l’acide 
chlorhydrique et de l’éther éthylcuminique ; avec le gaz ammoniac, il se trans¬ 
forme en cuminamide; avec l’aniline, en phénylcuminamide et en chlorhydrate 
d’aniline, etc. Il est donc l’analogue du chlorure de benzoyle. 

Le chlorure de cumylène ou chlorocumol, G*»H'*C1*, a été découvert par Cahours 
en faisant réagir le perchlorure de jjhosphore sur l’aldéhyde cuminique. 

Il bout à 255-260» (Cahour.s), à 255», en se décomposant légèrement (TiUtschelï). 
La potasse ne l’attaque pas, du moins à la température ordinaire. 11 n’a pas fourni 
de réactions nettes avec l’ammoniaque, le sulfure d’ammonium et le sulfliydrate 
de potassium ; mais l’oxyde d’argent humide le change en chlorure d’argent et en 
cuminol (Tuttschef), et l’éthylate de sodium paraît susceptible de reproduire éga¬ 
lement le générateur (Sieveking). Enfin, l’acétate et le benzoate d’argent le trans¬ 
forment en acétate et en benzoate cumylénique. 

Le brome se comporte exactement de la même manière que le chlore vis-à-vis du 
cuminol, soit à l’état sec, soit à l’état humide. Dans le premier cas, il se produit 
du hromo-cuminol, constitué probablement par un mélange d’aldéhyde brome et 
de bromure de cumyle, car il se transforme avec facilité, au moins partiellement, 
en acide bromhydrique et en acide cuminique ; dans le second, il se forme, en 
outre, directement de l’acide cuminique. 

L'aldéhyde cuminique mononitré, C»“H“(Az0*)0», en atomes 
C»H‘»(AzO‘).CHO, 

a été préparé par Lippmann et Strecker en attaquant le cuminol, à basse tempé¬ 
rature, par un mélange nitro-sulfurique formé de 1 p. d’acide azotique pour 2 p. 
d’acide sulfurique. En versant le produit de la réaction dans l’eau, il se précipite 
une masse cristalline que l’on purifie par un lavage à l’alcool, puis en la combi¬ 
nant au bisulfite de sodium. 

Ce dérivé nitré se présente sous la forme de cristaux clinorhombiques, fusibles à 
54». Il se forme, en même temps, un produit liquide, qui ne se combine pas aux 
bisulfites et qui constitue sans doute une modification isomérique. 


Autres dérivés du cuminol. 


Traité par l’ammoniaque aqueuse ou alcoolique, au bain-marie ou même à la 
température ordinaire, le cuminol se change en hydrocuminamide, C“»H’‘Az*, en 
atomes 


C«'H»»Az» = Az*(G‘»H‘*)=. 


C’est un liquide épais que la chaleur transforme en une base isomère, à la tem¬ 
pérature de 120-130», base que l’on obtient d’ailleurs directement en chauffant à 
cette température, pendant quelques jours, l’ammoniaque aqueuse et le cuminol. 
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Celte base, lavée d’abord à l’eau froide, puis à l’éther, eristallise dans l’alcool et 
surtout dans la benzine, en petits cristaux fusibles à 205", fort peu solubles dans 
l’eau, solubles dans les hydrocarbures et dans 28 p. d alcool bouillant. 

Sou sulfate cristallise en aiguilles fusibles à 192", peu solubles dans l’eau (Bo- 
rodin). 

Le cuminyl-diacétamide, C“H*®Az’0*, en atomes 

C'*H*«AzW=G"H“CH(AzIl.Cm»0>)*, 

s’obtient en chauffant directement le cuminol avec l’acétamide, à la température 
de 170-180" (Raab). 

Il est constitué par de petites aiguilles fusibles à 212", très peu solubles dans 
l’eau froide, assez solubles dans l’alcool. Chauffé avec de l’acide chlorhydrique 
étendu, il se dédouble en cuminol, chlorure d'ammonium et acide acétique. 

Le cuminyl-dibenzamide, C**H’*Az>0*, en atomes 

C»*IR‘Az«0* = C*H».CH(AzH.C’H»0)«, 
se forme en chauffant directement le cuminol avec la benzamide. 

Aiguilles fusibles à 224", insolubles dans l’eau, à peine solubles dans l’alcool 
froid (Raab). 

Le cuminyl-uréthane a été préparé par Bischoff au moyen du cuminol et de 
l’uréthane, en présence de l’acide chlorhydrique. 

C’est un corps cristallin, peu soluble dans l’éther, très soluble à chaud dans 
l’alcool. 

D’après Engelhardt et Lalschinow, lorsqu’on chauffe le chlorure de cuminyle 
G*"I1‘*C1*, avec le thymol et la potasse caustique, on obtient un dérivé éthéré qui 
répond à la formule G‘"1P*0*, en atomes 

C""II’»0’ = C“H“.CII(O.C‘"H«)*, 

corps qui cristallise en prismes rhombiques, fusibles à 157", et qui prend nais- 
•sance d’après l’équation suivante : 

C“H‘*0" 4- 2C’"H‘*0" — H*0*=C«"H"*0*=C'"H'"(C’"H»0*)*. 

Avec l’acétate d’argent, le même chlorure donne un cuminol diacétique, coriis 
cristallisé (jui a pour formule C*“fl“0*, en atomes 

C»H*'CH(C*H’0«)‘, 
et qui se forme d’après l’équation 

C’"11**C1* + 2C*ll"AgO*=2 AgCl + C*"11‘" (C*H*0»)‘. 

En remplaçant l’acétate par le benzoate d’argent, on obtient semblablement un 
cuminol dibemoïque, G‘"1I‘"(C‘*H*0*)’, qui cristallise en aiguilles fusibles à 88" 
(Tüttschew). 



ALDÉHYDES. 


20a 


2 » 

ALDÉHYDE ISOCÜMINIQUE. 

Cet aldéhyde, ainsi que les suivants, a été obtenu par Etard en décomposant par 
l’eau froide le dérivé organocliromique du cymène, C“H“2Cr’0*CP : 

C“H«2Cr*0*Cl» + H‘0>=2Cr*0‘-f-411CI + 

On l’isole par distillation avec la vapeur d’eau, ou mieux encore en l’enlevant 
par agitation avec dé l’éther. 

On obtient ainsi une huile que l’on combine au bisulfite de sodium. Après plu¬ 
sieurs cristallisations fractionnées, on isole deux composés bisulfitiques inégalement 
solubles : le moins soluble, distillé avec une solution de carbonate de soude, régé¬ 
nère l'aldéhyde isocuminique, tandis que la seconde, soumise au même traitement, 
donne l'aldéhyde térécuminique. 

L’aldéhyde isocuminique est un corps qui se concrète dans le col de la cornue 
et qui ressemble au camphre onlinaire par l’ensemble de ses caractères physiques 
et organoleptiques. 11 fond à 80“ et bout vers 220". 

Abandonné à l'air pendant quelque temps, il s'oxyde et se change en acide iso- 
cuminique. Cet acide est en aiguilles dures, brillantes, fusibles à 51"; il cristal¬ 
lise aisément dans l'eau; son sel ammoniacal donne avec le nitrate d'argent un 
précipité blanc, caillebotté, qui ne tarde pas à se transformer en écailles cristallines. 


3» 

ALDÉHYDE TÉRÉCDHINIQDE. 

On a VU plus haut que ce composé prend naissance en même temps que l’aldé¬ 
hyde isocuminique et que l’on peut l’extraire, à l’état de liberté, au moyen de la 
combinaison bisulfifique relativement soluble ; on n’obtient que cette dernière au 
moyen du cymène ayant pour origine le térébenthène lévogyre. 

L’aldéhyde térécuminique passe dans le récipient sous forme d’une huile lim¬ 
pide, d’une odeur agréable qui rappelle celle du cumin. Il bout à 219-220" (non 
corrigé). Il s’oxyde difficilement à l’air; car, au bout de quelques mois, une petite 
portion seulement s’est transformée eu un acide fusible à 128-129". Traité par la 
potasse en fusion, il donne de l’acide para-toluique, fusible à 176" (Etard). 
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ALDÉHYDE PHÉNÉTÏLACÉTIQL’E. 

) Kquiv. . . . CT1‘’0* = C*»I1*[C*H‘(GW0«)] 

Formules j ^ (..ohiîq =C*H=.G»H».CI1«.G110. 

Ge corps a été obtenu en décomposant par l’eau la combinaison chlorochromique 
de la diéthylbenzine, G*’H*[G*H‘(G*ll®)]2Gr’0*Gl'’. 11 possède une odeur de cumin, 
se combine aux bisulfites, réduit l’azotate d'argent ammoniacal à l’état de miroir 
métallique. Il bout vers 220”, mais en se décomposant partiellement, de telle sorte 
qu’il est nécessaire, pour l’obtenir pur, de le distiller avec la vapeur d’eau, après 
l'avoir combiné au bisulfite de sodium. Son étude est encore incomplète. 
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G'“H»"-">0* 


ALDÉHYDE GINNAMIQUE 


Formules P*!"*".G‘W=G“H‘(C‘H‘0*). 

/Atom.■GW=G'I1«:GH.GH.CH0. 

Syn. : Hijdrure de Cinnamyle — Cinnamol. 

Get aldéhyde aromatique, qui existe dans plusieurs végétaux, notamment dans 
les écorces des Cinnamomtm, constitue en grande partie les essences de Gliine et 
de Geylan, retirées des Laurus cinnamomum et zeylanicum. 

11 a été obtenu : 

1" Dans l’oxydation de la styrone par la mousse de platine (Strecker); 

2* En distillant un mélange decinnamate et de formiate de calcium (Piria); 

3* En faisant digérer de la fibrine ou du tissu pancréatique (Ossikovszki); 

4» En traitant par l’acide chlorhydrique un mélange d’acétaldéhyde et d’essence 
d’amandes amères (Ghiozza) : 

+ G‘H*0‘ = H*0« -1- G*«H»0*. 


Pour le préparer à l’état de pureté, on traite l’essence de cannelle par l’acide 
nitrique concentré, à l'abri de l’humidité. Il se produit une masse cristalline que 
l'on presse entre des feuilles de papier buvard, afin d’absorber l’hydrocarbure 
liquide qui l’accompagne ; il suffit alors de traiter cette masse ainsi purifiée par de 
l’eau pour mettre l’aldéhyde en liberté. 

ISertagnini préfère agiter l’essence avec une solulion de bisulfite de potassium 
sel qui donne aisément une combinaison cristallisée, peu soluble dans l’alcool froid • 
on dessèche le produit solide, on le lave avec de l’alcool ordinaire, puis on le traité 
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par de l’acide sulfurique dilué : sous l’influence d’une douce chaleur, il se dégage 
de l’acide sulfureux en abondance et l’hydrure de cinnamyle vient se rassembler à 
la surface du liquide, sous forme d’une couche huileuse. Ce procédé est avantageux, 
car non seulement il ne donne pas lieu à des ])ortcs, mais il permet en outre de 
retirer le carbure térébénique des eaux mères alcooliques. 

L’aldéhyde cinnamique est un liquide huileux, d’une densité légèrement supé¬ 
rieure à celle de l’eau. Récemment préparé, il est incolore, mais il jaunit rapide¬ 
ment à l’air en se résinifiant et en devenant acide : il absorbe l'oxygène et se 
change partiellement en acide cinnamique : 

C>»H»ü*4-0*=C‘»Hs0*. 

11 dissout avidement l’acide chlorhydrique gazeux, pour former sans doute une 
combinaison analogue à celle qu’il donne avec l’acide azotique, car la limite de la 
réaction paraît répondre à la formule C'*H*0*.HC1; le soluté prend une couleur 
verte et s’épaissit peu à peu (Dumas et Péligot). 

L’acide sulfurique agit énergiquement sur lui, même à froid, et le résinifie. 

4ttaquéà chaud par l’acide azotique, il dégage des vapeurs rutilantes, de l’essence 
d’amandes amères, et, en épuisant l’action, de l’acide benzoïque reste comme 
résidu. 

11 e.st soluble dans les alcalis caustiques, la potasse, la soude, la baryte, solutés 
qui l’abandonnent à l’état de liberté, sans altération, lorsqu’on les sature par de 
l’acide sulfurique étendu. 

Fondu avec de l’hydrate de potasse, il se change en cinnamate de potassium, 
avec dégagement d’hydrogène : 

CisrsQ*+KI10‘=C‘*H’KO‘+ H* ; 

ou même un mélange de benzoate et d’acétate, si l’on pousse plus loin la réaction : 

C'«H’K0» -t- KllO* + H*0»=C‘H’'K0‘ -t- C ‘H^KO* -f- H*. 

Avec le gaz ammoniac, on obtient un dérivé azoté, la cinnhydramide ; avec 
une dissolution bouillante de chlorure de chaux, du benzoate do calcium. 

Le chlore réagit sur l’aldéhyde cinnamique, comme on le verra plus loin. 

Le perclilorure de phosphore agit énergiquement aussi : il se dégage de l’acide 
chlorhydrique et le mélange prend une consistance visqueuse; à la distillation, il 
ne passe que peu de liquide, la plus granile partie du produit restant dans la cor¬ 
nue, sous forme d’une masse charbonneuse. 

De l’eau distillée de cannelle, abandonnée à basse température avec de l’iode et 
de l’iodure de potassium, laisse déposer des cristaux ayant pour formule 

C'*I1W.5LIK. 

Ces cristaux, fusibles à 22",5, sont solubles dans l’alcool et dans l’éther. L’eau les 
décompose en mettant l’aldéhyde en liberté ; toutefois, un excès d’iodure de potas¬ 
sium s’oppose à celte décomimsition (Apjohn). 

Les bisulfites alcalins s’unissent aisément à l'aldéhyde cinnamique, surtout celui 
de potassium (Berlagnini). 



2Qg ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

Le sulfile de cinnamyl- ammonium, C‘»H»0*.S*(H.AzM‘)0', s’oblicnt en dissol¬ 
vant l’essence dans le bisulfite d’ammoniaque. 11 se produit une liqueur oléagineuse 
qui se prend au bout de peu de temps en une masse cristalline. 

Le sume de cinnamyl-potcusium, C‘»H»0*.S«HK0«, se forme directement lorsque 
l’on ajoute de l’essence de Chine ou de Ceylan à 3 ou 4 fois son volume d’une dis¬ 
solution de bisulfite de potassium. On sépare la masse solide, composée de petites 
écailles, de l’eau mère qui la baigne, on la fait sécher sur un entonnoir, puis, après 
l’avoir lavée à l’alcool pour entraîner l’hydrocarbure qu elle relient encore, on la 
fait cristalliser dans l’alcool bouillant. , , , 

Celte combinaison, qui est alors en belles paillettes enchevêtrées d un éclat argen¬ 
tin est presque sans odeur et ne s’altère pas sensiblement à l’air. Elle est soluble 
dans l’eau froide, insoluble dans l’éther, à peine soluble dans les solutions concen¬ 
trées de bisulfites et dans l’alcool froid; elle se dissout au contraire aisément dans 
l’alcool bouillant, mais cette solution se décompose en partie par une ébullition 
prolongée, décomposition qui est rapide sous l’influence des acides dilués. 

Chauffé seul dans un petit tube, le sulfite de einnamyl-potassium dégage de l’eau, 
du gaz sulfureux et de l’essence régénérée qui, au contact de l’air, se change en 
acide cinnamique. 

Le brome et l’iode se dissolvent dans sa solution aqueuse, sans la colorer, mais 
en transformant l’acide sulfureux en acide sulfurique et en mettant l’aldéhyde en 
liberté. Un excès de brome donne naissance à une substance solide, fusible dans 
l’eau chaude, douée d’une légère odeur aromatique. 

Lesul/itedecinnamyl-sodium, C'«lPÜ*.S«NallO«, s’obtient comme le précédent, 
à l’aide d’une solution de bisulfite de sodium ; la température s’élève et il se pro¬ 
duit aussitôt une masse cristalline fibreuse, qui redevient liquide avec le temps. Il 
se produit alors une huile qui ne se concrète plus ni par les bisulfites, ni par l’acide 
nitrique; en outre, à l’évaporation spontanée, la liqueur fournit du sulfate de soude, 
des mamelons opaques et cristallins, et, en dernier lieu, de longues aiguilles 
minces, groupées en sphères. 


Nitrate d'hydrure de cinnamyle. 


r Équiv.e'»H»0‘.AzH0*. 

ÎAtom.C'iUO.AzllO». 


On a vu plus haut qu’il prend naissance lorsque l’aldéhyde cinnamique est addi¬ 
tionné d’acide nitrique concentré. C’est une masse cristalline, constituée par des 
lamelles ordinairement jaunâtres, que l’on égoutte simplement sur du papier 
buvard. 

On peut se servir de l’essence du commerce, tant de celle de Cliine que de celle 
de Ceylan, et ce n’est souvent qu’au bout de deux ou trois heures que la cristal¬ 
lisation se manifeste, mais alors le produit ne se solidifie jamais complètement 
comme avec l’aldéhyde pur, sans doute par suite de la présence du carbure térébé- 
nique, analogue à ceux que l’on rencontre dans presque toutes les essences natu¬ 
relles. En raison de cette circonstance, il se dépose do longs cristaux transparents 
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en prismes obliques à base rhomboïdale. Ces cristaux égoutte's peuvent être con¬ 
servés pendant quelques heures, mais sous l’influence de la moindre chaleur ou de 
l’humidité atmospliériqiie, ils disparaissent rapidement. 

Traité par l’eau, ce nitrate abandonne de l’essence pure, car celle-ci se prend 
immédiatement en masse cristalline au contact de l’acide azotique. 

Conservé dans des flacons mal bouchés, il se transforme bientôt en une liqueur 
rouge, qui répand l'odeur caractéristique des amandes amères; en y ajoutant alors 
de l’ammoniaque, on obtient du nitrate d’ammonium et une résine rouge, tandis 
qu’une affusion d’eau donne lieu à un précipité d’acide cinnamique. 


Dérivés chlorés. 


Aldéhyde cinnamique iétrachloré. 


Formules 


( Kquiv. 
I A^om. 


C'*11'C1‘0* 

G'11‘C1‘0. 


Lorsque l’on fait passer un courant de chlore dans l’aldéhyde cinnamique, il y a 
élévation de tempéiailure, avec dégagement d’acide chlorhydrique; le liquide brunit 
d abord, se décolore ensuite, s’épaissit déplus en plus; en chauffant alors douce¬ 
ment, on voit reparaître l’acide chlorhydrique, puis, la température s’élevant pro¬ 
gressivement, l’essence distille lentement dans la vapeur de chlore; elle passe 
liquide, très fluide, peu colorée d’abord, tandis qu’il reste dans la cornue un résidu 
noirâtre assez abondant. On peut reprendre le produit distillé, le soumettre de 
nouveau à l'action du chlore, le faire bouillir, le distiller à plusieurs reprises, sans 
qu’il reste de résidu. 

En répétant quatre on cinq fois cette opération, et en négligeant les produits 
intermédiaires qui prennent évidemment naissance, on obtient finalement, dans le 
récipient, de longues aiguilles incolores, qu’il suffit d’égoutter sur du papier et de 
faire cristalliser dans l’alcool pour les avoir tout à fait pures. 

C’est le chlorocinnoze de Dumas et Péligot ou hydrure de cinnamyle quadri- 
chloré, C'*11*C1*0*. 

Exposé à une douce chaleur, cet aldéhyde tétrachloré fond, puis se sublime sans 
éprouver d’altération. L’acide sulfurique concentré, même bouillant, ne l’attaque 
pas; il peut être volatilisé dans un courant d’ammoniaque, sans subir de décompo¬ 
sition. 

11 est évident que sa formation est précédée de celle de dérivés moins chlorés, 
dont le premier terme doit être un chlorure acide, analogue au chlorure de benzoyle. 
En effet, au début de l’action, on peut recueillir, à un moment donné, une petite 
quantité d’un liquide que l’eau transforme en acide chlorhydrique et en acide cinna¬ 
mique, que l’ammoniaque gazeuse change en une masse solide cristallisée, etc. 

D ailleurs, en attaquant l’acide cinnamique par le perchlorure de phosphore, 
Claisen et Autweiler ont obtenu un chlorure qui distille à 170-171“, sous la pression 
do 58 millimètres, et qui se solidifie avec le temps sous la forme d’une masse cris- 

14 
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talline, fusiUe à 35-56“. Ce corps présente la composition du chlorure de cin- 
namyle, 

c«ircio‘. 

Chauffé à 100“ avec du cyanure d’.irgent, il se transforme en cyanure de cin- 
namyle, 

C*“H’(C*Az)0*, 

corps qui cristallise en prismes fusibles à 114-115“, que l’acide chlorhydrique 
concentré, en solution acétique, change en cinnamyl-formiamide. Cet aniide 
cristallise en feuillets fusibles à 129-130“; une solution étendue de potasse le 
transforme à chaud en acide cinnamylformique, acide que l’on obtient plus aisément 
encore en saturant par l’aeide chlorhydrique gazeux un mélange en proportions 
équivalentes d’acide pyruvique et d’essence d’amandes amères : 

C“H*Û“=H“Ü» + C‘41‘(C“I1‘0“). 

Cinnhydramide. 

„ , S É(iuiv.C»*II“Az> 

Formules | .C»’ll*‘Az*=Az»(C“[I“.C“H“)* 

Syn. : Hydriire d'azocinnamyle. — Ilydrocinnamide. 

Lorsque l’on soumet l’aldéhyde cinnamique à l’action d’un courant gazeux d’am¬ 
moniaque, il s’épaissit considérablement; en dissolvant à chaud cette masse épaisse 
dans un mélange d’alcool et d’éther, Laurent a obtenu, par le refroidissement de 
belles aiguilles qui prennent naissance d’après l’équation suivante : 

5C'“11“0^ -+- 2AzII“ = 3I1’0»-+- G»‘U“‘Az». 

C’est un corps incolore, inodore, insoluble dans l’eau, qui cristallise en prismes 
droits à base rectangulaire. 11 fond aisément et se solidifie ensuite en une masse 
vitreuse, ne présentant pas trace de cristallisation. A la distillation, on observe la 
formation d’un corps solide et d’un produit huileux. 

L’acide chlorhydrique bouillant ne le décompose pas et il paraît en être de même 
de la potasse alcoolique; l’acide azotique le décompose à chaud en donnant une 
matière fusible dans l’eau bouillante. 

Traité par l’acide sulfhydrique, en solution ammoniacale, il fournit du snlfbydrate 
d’ammoniaque et une poudre farineuse, constituant le Ihiocinnamol ou hydrure de 
sulfocinnamyle (Cahours) : 

C“‘ll*‘Az* - 1 - 3I1*S‘=2Az11='+3C“H«S». 


Cinnamol-urélhane. 


Formule, j J-J™' 


C““lP“Az*0“ = C‘»lI»[C*Il‘(C»AzI1^0M 1» 
C‘»ll““Az*0‘ = G“Il“(Azll.CO*.C>ll“)». 


L’addition d’une petite quantité d’acide chlorhydrique, dans une solution chaude 
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d’aldéhyde cinnami(|ue etd’uréthane, détermine la formation d’aiguilles microsco¬ 
piques qui fondent à 135-145°. Il faut éviter la présence d’un excès d'acide chlor¬ 
hydrique, qui dédouble cette combinaison ; celle-ci étant insoluble dans l’éther, 
on peut utiliser ce menstrué pour enlever les produits non combinés. 

Le cinnamol-urélhane est soluble dans l’alcool, surtout à chaud. Chauffé avec 
de l’eau, il se dédouble en ses générateurs, mais cette décomposition est beaucoup 
plus facile sous l’influence des acides étendus (Bischoff). 


ALDÉHYDES 

(C°“ll»“-'*0*) 


ALDÉHYDES NAPHTOÏQUES 


Formules 


Équiv. 
Atom , 


G«IPO‘ 

C"lP0 = C">ir.CI10. 


Syn. : Naphtaldéhydes. 

Dans un premier mémoire, Battershall a décrit un aldéhyde naphtoïque impur, 
car ce corps laisse déposer avec le temps des cristaux isolés, tandis que la plus 
grande partie du produit conserve l’état li(inide, ce qui paraît dû à ce que la 
matière première, l'acide naphtoïque, était mélangé à de l’acide isonapbtoïque 
(p-naphtoïque). Ces deux acides sont d’ailleurs faciles à séparer au moyen de leurs 
sels de chaux, qui sont très inégalement solubles. 

Le naphtoate de calcium pur, distillé avec du forraiate de chaux, ne fournit pas 
trace d’aldéhyde naphtoïque, résultat qui paraît devoir être attribué à la facile 
décomposition de ce sel, puisque l’on n’obtient que de la naphtaline. Mais ce qui 
est plus inattendu, c’est que si le sel retient un peu de p-naphtoatc, il semble 
prendre part à la réaction pour donner un aldéhyde liquide. 

Le p-naphloale de calcium, traité par le formiate de calcium, fournit un aldéhyde 
volatil qui se concrète en cristaux d’un blanc éclatant, et que l’on purifie en le 
faisant passer par sa combinnison avec le bisulfite de sodium : 

C”irCa0‘ -H C*CaH0‘ = C*Ca’0* -1- C»*1I«0*. 

C’est un corps presque insoluble dans l’eau froide, notablement soluble dans 
l’eau bouillante, très soluble dans l’alcool et dans l’éther; il cristallise en grandes 
lames fusibles à 59°,5. 

Le permanganate de potassium le transforme en acide isophtalique, tandis que 
l’acide nitrique le convertit en un composé nitré, non acide. Sous l’influence de 
l’amalgame de sodium, il engendre un composé cristallisable. 

Dissous dans l’alcool ammoniacal, il abandonne, au bout de quelques jours, do 
petits cristaux durs, analogues à l’hydrobenzamide : 

3G«ll°0*-f- 2AzlP — 3H*0« = C'«I1**0*. 
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C"H**Az*=Az’(G*H’.CH)’. 

C’est Vhydronaphtamide ou hydroïsonaphtamide. 

Ce dérivé azoté est à peu près insoluble dans 1 eau, 1 alcool et 1 éther. Les acides 
étendus reproduisent les générateurs, dédoublement qui se produit même, à la 
longue, avec l’alcool bouillant. Il fond à 146-150», en se transformant en une masse 
vitreuse jaune. 


ALDÉHYDES 

C««ii>û-i»0 


ALDÉHYDE DIPHÉNYLACÉTIQUE 

(Équiv ..- C«H‘»0« = C'*1D[C‘HI*(G*II‘0*] 
Formules | . C‘‘I1“0 = (G«ll»)‘.CH.CllO. 


D'après Breuer et Zincke, lorsque l’on attaque à l’ébullition l’iiydrobenzoïne ou 
l’isohydrobcnzoïne par l’acide sulfurique étendu, chacun de ces deux alcools 
donne deux composés, l’un liquide, l’autre solide, répondant à la formule commune 
C*»I1‘*0’ et résultant d’une déshydratation : 

Cî8Huo‘ —IIW = C«II'*0‘. 

Ces deux combinaisons liquides, que les auteurs considèrent comme identiques, 
fournissent du benzophénone par oxydation et semblent répondre à l’aldéhyde 
diphénylacétique : ils réduisent facilement le nitrate d’argent ammoniacal et se 
combinent au bisulfite de sodium pour former un composé cristallisable, soluble 
dans l’eau et dans l’alcool. Toutefois, la potasse alcoolique leur fait éprouver une 
décomposition complexe, car il se forme une série de dérivés : un corps résineux, 
du benzhydrol, du diphénylméthane, de petites quantités d’acide benzoïque, de 
l’acide diphénylacétique. 

Quoi qu’il en soit, ces deux liquides s’altèrent assez facilement au contact de 
l’eau et laissent déposer de petits cristaux brillants, fusibles a 212-214», s ils pro¬ 
viennent de l'hydrobenzoïne, mais fusibles a 167-168» seulement, lorsqu ils déri¬ 
vent de l’isohydrobenzoïne, ce qui semblerait indiquer qu il n y a pas identité entre 
les deux aldéhydes. 

Peut-être faut-il considérer les produits de déshydratation des alcools stilbéniques 
comme des pinacolines, les deux liquides étant des pinacolines-^ qui ont pour 
formule C*»I1”0’, les deux solides étant des a-pinacolines, répondant à la formule 
double (C“H'*0>). 





CHAPITRE VI 


ALDÉHYDES DIATOMIQUES PROPREMENT DITS. 


On rangera ici sous cette dénomination les aldéhydes qui donnent les alcools 
diatomiques et qui possèdent deux fois la fonction aldéhydiqiie. 

Tel est le cas du glyoxal, dérivé du glycol, par perte de deux molécules d’hydro¬ 
gène : 


c’est-à-dire, 


C‘H*0‘—2I1‘=C*I1‘0*, 


C*H*(1I*0=)[11‘0*) — 211*=C*11‘(—0)(—0). 


En ne perdant qu’une molécule d’hydrogène, le glycol engendre un premier 
dérivé aldéhydique, l'aldéhyde glycolique. 


CM1‘(H’0‘)(—O*), 

corps qui appartient à la série des aldéhydes à fonctions mixtes, car il est à la fois 
alcool et aldéhyde. 

Les aldéhydes diatomiques doivent être aussi nombreux que les alcools diato¬ 
miques eux-mêmes, mais leur étude est peu avancée et l’on ne s’occupera que des 
3 corps suivants : 


1» L’aldéhyde oxalique. C*I1’0* 

2 » — succinique. C®11'0* 


30 Les — phtalique et téréphtalique. . C*“11'0*. 


I 


ALDÉHYDE OXALIQUE 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C‘1P0* = C*[1*[(0)(—0)J 
G»HW=:CHO.C110. 


Syn. : Glyoxal. 

L’aldéhyde oxalique a été découvert par Debus en oxydant l’alcool par l’acide 
azotique étendu. Dans cette réaction complexe, il se produit encore, entre autres 
dérivés, de l’acide glyoxylique. Ces deux corps prennent également naissance dans 
1 oxydation ménagée du glycol, ainsi que les acides glycolique et oxalique. 
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Pour le préparer, on verse clans un vase cylindrique citroit 550 centimètres cubes 
d'alcool à 80“ sur 450 centimètres;cul)es d’acide azotique, d’une densité de 1,38, 
en évitant avec soin le mélange des deux couches. On laisse réagir lentement le 
tout, jusqu’à ce qu’il cesse de se dégager des bulles gazeuses. Le produit de la 
réaction est neutralisé par de la chaux, évaporé et précipité par l’alcool, ce ejui 
permet de séparer les acides glyoxylique, glycolique et oxalique à l’état de sels 
calcaires. Le liquide étant alors convenablement concentré, on le traite par le 
bisulfite de sodium, ce qui l'ournit un corps cristallisé, ayant pour formule 
CTW.S^NallO». 

Ce corps étant transformé en sel barytique, on précipite exactement la baryte 
par l’acide sulfurique dilué : il ne reste plus qu’à filtrer et à concentrer pour avoir 
le glyoxal à l’état de pureté. 

D’après Liubawin, dans la préparation du glyoxal par la méthode de Debus, il 
est plus avantageux de remplacer l’alcool par une solution aqueuse d’aldéhyde à 
50 pour 100, car cette dernière peut fournir jusqu’à son propre poids do la 
combinaison du glyoxal avec le bisulfite de sodium. Ici, l’oxydation paraît précédée 
de la transformation de l’aldéhyde eu paraldéhyde, dernière substance qui donne 
sous l’inlluence de l’acide azotique, un rendement supérieur à la première d’un 
tiers environ. Avec l’aldéhyde, 25 pour 100 se transforment en glyoxal et 
20 pour 100 en acide acétique. 11 se dégage lentement un mélange gazeux, qui est 
principalement formé d’azote, de protoxyde d’azote et d’acide carbonique. 

Lorsque l’on traite le glycol étendu d’eau par l’acide nitrique, puisque l’on 
évapore le liquide au bain-marie, jusqu’en consistance sirupeuse, le résidu renferme 
de l’acide glycolique et de l’acide oxalique (Wurtz), mais on y rencontre aussi de 
l’acide glyoxylique et un corps qui possède les réactions du glyoxal (Debus). 

Le gdyoxal se présente, sous la forme d’une masse solide, amorphe, transparente, 
ordinairement jaunâtre, déliquescente, très soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. 

La solution aqueuse se trouble par l’acétate de plomb et précipite alors abon¬ 
damment par l’ammoniaque; elle réduit le nitrate d’argent ammoniacal, avec 
formation d’un miroir métallique. La solution éthérée fournit avec l’ammoniaque 
un précipité blanc de glyoxal-ammoniaque. 

Les alcalis caustiques transforment immédiatement le glyoxal en glycolates : 

C‘lWH-CaIIO* = C‘lDGa®. 

Une solution aqueuse, évaporée au bain-marie avec une petite quantité d’acide 
azotique, laisse un résidu d’acide glyoxylique ; 

C4D0*-1-0* = C'IW. 

En présence d’un excès d’acide, il y a formation d’acide oxalique : 

C‘lD0*-f-20’ = G*H*0*. 

Le glycol, le glyoxal et l’acide oxalique présentent d’ailleurs entre eux les mêmes 
relations que celles qui existent entre l’alcool, l’aldéhyde et l’acide acétique : 

Alcool éthylique. . G*H®0'“ Aldéhyde. . GH1*0’ Acide acétique. . C*H*0‘ 

Glycol. C*H*0* Glyoxal. . . C*H*0* — oxalique. . C*H«Os. 
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Traité par l’acide cyanhydrique, en présence de l’acide chlorhydrique, le glyoxal 
se transforme en un acide qui possède la composition de l’acide paratartrique : 

C‘IP0‘ + 2C‘As!H -t- 4HW= 2AzIP -t- GM1'Ü‘^ 

Cet acide, que Schœyen a décrit sous le nom à'acide glycotartrique pour rap¬ 
peler son origine, est déliquescent, stable à 100°; au-dessus de celte température, 
il se décompose et répand une odeur de caramel. 

Les sels alcalins sont solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool, Strecker l’iden¬ 
tifie avec l’acide paratartrique, obtenu par Kékulé en partant de l’acide bibromo- 
succinique. 

Pinner a préparé Vacélal du glyoxal, 

C*IP0‘[G'H*(C*H»0’)]* 

en atomes, 

GIl(O.G*IP)’GH(O.G*Il»)> 

en faisant réagir l’éthylate de sodium sur le dicbloracélal. 

C’est un liquide plus léger que l’eau, insoluble dans ce vébicule, bouillant vers 
80°, que les acides décomposent facilement. 

En sa qualité d’aldéhyde diatomique, le glyoxal s’unit à deux molécules de bi¬ 
sulfite pour former des combinaisons cristallisées. 

Le sulfite de glyoxal-ammonium C*Il*0*2(S*llAzlP0')-1-11*0’, en atomes, 

C’(Azll‘)’0’.S’0»-l-Il’n, 

cristallise en petits prismes brillants. 

Le sulfite de glyoxal-sodium, C*Il’OHS’NaHO»)’-1-ll’O’, en atomes, 

C’ll’0’.2NaHS0’-l-H’0’, 

est en petits cristaux durs, solubles dans l’eau, insolubles dans 1 alcool. 
le sulfite de ghjoxal-baryum, G»ll’0‘(NaBaS’0“)’-f 5Aq ; en atomes, 

2[C’H’0’.Ball*(S0’)*] -b 5H’0 

qui sert d’intermédiaire dans la préparation du glyoxal, est en cristaux durs que 
l’on obtient par double décomposition au moyen du composé sodique. 

Lorsque l’on dissout le glyoxal dans 5 à 6 fois son volume d’acide acétique et 
que l’on fait passer dans le soluté un courant d’acide chlorhydrique sec, puisque 
l’on abandonne le tout en tubes scellés dans un endroit chaud, il se forme au bout 
de quelques jours une masse blanche, qui présente l’apparence de la fibrine gon¬ 
flée; lavée à l’eau, elle se contracte cl présente, après dessiccation, l’aspect d’une 
poudre d’un blanc éclatant, se comportant entre les doigts à la manière de la fé¬ 
cule, avec laquelle elle présente une grande ressemblance. 

D’après II. Schiff, ce corps est un hydrate d’hexaglyoxal : 

C’41"0’'= C(G‘11’0‘)H’0’. 

Il est insoluble dans l'eau et dans les dissolvants ordinaires, l’alcool froid, 
l’éther, la benzine, etc. 
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L’alcool bouillant, les acides sulfurique, nitrique, acétique, en dissolvent de pe¬ 
tites quantités, qui sont précipitées par une affusion d'eau. 

Chauffé avec de l’anhydride acétique, il donne un dérivé, 

(C*ll'0*j'{C*H‘Û‘), 

qu’il est difficile de distinguer à première vue de son générateur, dont il possède 
les propriétés. 

Avec le chlorure de benzoyle, on obtient un dérivé monobenzoïque, 
(G»H»0*)«(C‘*H«0*), 
qui présente les mêmes caractères. 


DÉRIVES AZOTES. 


GLYCOSINE. 


Formules 


Équiv. . . . C'IPAz* 

Atom .... C“H®Az*z=Az*(C‘H’)®. 


Lorsque l’on chauffe à 60-70“ une solution sirupeuse de glyoxal avec 3 fois son 
volume d’une solution concentrée et chaude d’ammoniaque, le mélange se colore 
en brun foncé, une légère effervescence se manifeste et il se dépose, au bout de 
quelques minutes, des aiguilles cristallines; on maintient la température constante 
tant que le dépôt continue à se former. On purifie ce dernier en le dissolvant dans 
de l’acide chlorhydrique trè*s étendu, décolorant au moyen du charbon animal et 
filtrant : l’ammoniaque, ajoutée par petites parties, précipite de nouveau la matière 
sous forme cristalline. On recommence au besoin l’opération, de manière à obtenir 
un corps parfaitement incolore. C’est un dérivé azoté, auquel Debus a donné le nom 
de glycosine. 

La glycosine est une poudre légère, blanche, formée de petits prismes striés et 
tronqués. Lorsqu’on la pulvérise, elle devient fortement électrique, au point d’être 
projetée hors du mortier. Chauffée sur une lame de platine, elle se volatilise sans 
fondre et sans laisser de résidu ; à la chaleur d’un bain de sable et entre deux 
verres de montre, elle se sublime en magnifiques aiguilles, grasses au toucher 
sans odeur, ni saveur. ’ 

Elle est à peu près insoluble dans l’eau froide, et la petite quantité dissoute à 
l’ébullition se dépose par le refroidissement en longs cristaux aiguillés. Elle est 
soluble dans les acides chlorhydrique et acétique; le soluté chlorhydrique, con¬ 
centré au bain-marie, donne, par un refroidissement lent, un chlorhydrate cristal¬ 
lisé qui possède les caractères suivants : il précipite en blanc par le nitrate d’ar¬ 
gent, le sublimé, les alcalis, l’oxalate d’ammoniaque ; en vert par le chlorure de 
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cuivre. L’iodure de potassium et le chlorure ferrique sont sans action. Le sel double 
qu’il forme avec le chlorure platiniquc, 

C'Ml«Ai5\211Cl.Pt«Cl‘ 

est une poudre cristalline d’un beau jaune, peu soluble dans l’eau froide et qu’une 
grande quantité d’eau parait susceptible de dédoubler. 


OLYOXALINE. 


Formules 


Équiv. . . ClPAz’ 
Atom . . . C’^IPAz’ = 


Elle se forme en même temps que le corps précédent. Pour l’obtenir, on éva¬ 
pore l’eau mère brune qui a laissé déposer la glycosine ; le résidu brun étant addi¬ 
tionne de deux fois son volume d’une solution tiède et saturée -d'acide oxalique, il 
se dépose bientôt de beaux cristaux d’oxalate acide de glyoxaline, 

Gioh«Az>0«=C‘H‘0''.C‘H‘Az’. 

Pour isoler la base, on dissout ce sel dans l’eau, on ajoute de la craie et on main¬ 
tient Ip tout pendant quelque temps à une douce chaleur. Lorsque le dégagement 
d’acide carboni([ue a cessé, on filtre, et, par concentration au bain-marie, la glyoxa¬ 
line finit par se déposer (Debus). Wyss préfère soumettre le résidu de l’évapora¬ 
tion à la distillation fractionnée : il passe tout d’abord un liquide brun, à odeur 
désagréable, puis, vers 250°, un produit cristallisant par le refroidissement en 
beaux prismes éclatants, qu’une seconde distillation donne tout à fait purs. 

La glyoxaline se dépose de sa solution sirupeuse eu cristaux disposés en fais¬ 
ceaux concentriques, fusibles à 88-89°, bouillant vers 255°. Elle est inodore à froid; 
à chaud, elle exhale une odeur de poisson et se volatilise ensuite en répandant 
d’épaisses fumées blanches; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 2.26 (théorie 
2,35). A l’air humide, elle tombe en déliquescence; aussi est-elle très soluble 
dans l’eau. 

Elle bleuit le papier de tournesol, neutralise les acides énergiques, précipite le 
nitrate d’argent, ainsi que les chlorures ferrique et cuivrique, mais non les sels de 
chaux;,l’hydrate de cuivre est dissous et la liqueur est d’une belle couleur bleue. 

Lorsque l’on ajoute du chlorure de platine à son chlorhydrate, en solution con¬ 
centrée, il se forme immédiatement un précipité jaune, cristallin, peu soluble dans 
l’eau froide, très soluble dans l’eau bouillante, ayant pour formule 

C'll‘Az5.PtGl°llGl. 

La glyoxaline n’est pas attaquée par l’acide chromique; avec le permanganate, 
on obtient un résidu qui dégage de l’acide carbonique par l’acide sulfurique étendu 
et fournit à la distillation de l’acide formique; l’acide nitrique donne naissance à 
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un acide dont le sel de potassium fournit avec divers réactifs des précipités amor 
phes, diversement colorés. 

Le brome engendre un dérivé tribromé, la tribromoglioxaline ; 

4C«ll*Az* -H 3Br* = C*HBr’Az* + 3[G'll*AzMlBr]. 

Ce sont de petits cristaux solubles dans les alcalis, jouissant de propriétés acides, 
bien qu'ils ne contiennent ni soufre, ni oxygène. Le sel d’argent a pour formule 

C'AgBr»Az*. 

La tribromoglyoxaline donne avec les iodures de méthyle et d'élhyle les deux 
dérivés suivants : 

G*H=(C'IlBr'Az*),C*H*(G'IlBr’Az*). 

Le bromure d’éthyle réagit sur la glyoxaline d’après l’équation suivante : 
2C‘H*(HBr) = HBr H- C*Il‘[G'H‘Az*.C*ll®Br]. 

Ce composé brome est attaqué par l’oxyde d’argent humide, avec formation d’une 
base oxygénée qui cristallise dans le vide et attire l’acide carbonique de l’air 
(Wyss). 

Le chlorure de bcnzoyle se comporte de la même manière : 


CWAz^ + aC^WCl = HCl4-C<‘H»[C»Il'Az*.C“H’Cl]. 

Enfin, le nitrate d’argent précipite la glyoxaline à la manière du dérivé tribromé • 
le précipité est une masse blanche, volumineuse, se transformant en petits- grains 
cristallins dont l’analyse conduit à la formule C'H^AgAz* : 

2C'H'Az» + Ag. AzO» = CWAgAz*+C®ll‘Az>,AzO«H. 

En résumé, deux bases dérivent directement de l’action de l’ammoniaque sur le 
glyoxal et se forment simultanément, en vertu des équations suivantes : 

2C‘I1«0* + 2AzH’ =C«I1 ‘Az' 4- C*ll'0*4- 21BO>. 

3C‘H=0‘ + 4AzlB = G‘»ll»Az‘ + 6I1>0*. 


Mais la première réaction est ordinairement prépondérante, de telle sorte que la 
glyoxaline se forme en plus grande quantité que la glycosine. 

D’après Dehus, la solution brune, d’où l’oxalate acide de glyoxaline s’est dénos' 
renferme de l’acide formique, fait qui a été confirmé par Liubawin. ’ 

Wallach n’admet pas pour la glyoxaline la formule atomique de Uadziszewski 


CH : Azs,p, 
CH:Az/'^' 


qui en fait une base tertiaire : il l’envisage comme une base secondaire, en raison 
de la facilité avec laquelle on peut substituer à l’hydrogène un radical alcooli ”” 
et il admet définitivement la formule atomique suivante : " 


HAz;C <JJ,:^Az. 
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OXALINES ET CLYOXALINES. 


D’après Goldschmidt, l’iodure de méthyle donne avec la glyoxaline un iodom 
thylate de mélhylghjoxaline, 

C*ID[C'’lI*Az*.C*HM] 

que l’oxyde d’argent transforme dans l’hydrate correspondant et dont le chloro- 
platinate 

C’'H'[C'll*Az^CH’Cl]PtCl^ 

obtenu en traitant l’iodomcthylate par le chlorure d’argent et le chlorure platiniqüe, 
cristallise en lamelles allongées, peu solubles dans l’eau. 

Soumis à la distillation, l’hydrate fournit un gaz ayant l’odeur de la triméthyl- 
amine et un liquide épais, jaune brun, ne contenant que de faibles quantités d’al¬ 
cool mélhylique. Le produit distillé, attaqué par la potasse, se sépare en deux 
couches, et, si l’on chauffe, il se dégage un mélange de di et de triméthylamine. 
L’huile surnageante, bien dc.sséchéc, distille vers 195“; sa densité à 23“ est égale 
à 1,0559. C’est une base énergique, soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, la me'- 
thylglyoxaline, 

C>H“Az»=C>H*(C“ll\Az*). 

Cette base, qui s’unit énergiquement à l’iodure de méthyle, est Voxalomélhyline 
de Wallach, la glyoxaléthyline de lladziszewski. 

L'éthylglyoxaline, C'll‘(C“ll‘Az’) a été obtenue par Wallach en traitant la glyoxa¬ 
line par le bromure d'éthyle. La base, mise en liberté par la potasse, est un liquide 
limpide, soluble dans l’eau, distillant à 209-210“, ayant pour densité 0,99. L’iodure 
de méthyle s’y combine énergiquement, en donnant un produit d’addition qui cris¬ 
tallise en grands prismes déliquescents, fusibles à 74-75“. 

Avec le bromure de propyle, on obtient semblablement la propylglyoxaline, 
C“H“(C'lPAz’), corps soluble dans l’eau, ayant pour densité 0,967, distillant à 
219-223“. 

h’amylglyoxaline, C‘“H'“(C'll*Az*), s’obtient comme la précédente, elle est inso¬ 
luble dans l’eau, soluble dans l’alcool froid; sa densité est de 0,94; elle distille à 
240-245“. Son chlorhydrate est très soluble dans l’eau, tandis que son chloropla- 
tinate, insoluble dans l’eau froide et dans l’alcool, se dissout à chaud dans l’alcool 
chlorhydrique, dissolvant qui le dépose en lamelles par le refroidissement. Elle 
s’unit à l’iodure de méthyle pour former une combinaison très soluble dans l’eau ; 
avec le sublimé, en solution alcoolique, elle donne un précipité blanc, soluble 
dans l’acide chlorbydrique. 

Ayant émis l’opinion que la lophine était une glyoxaline tviphénylique, et que 
la glyoxaline avait pour formule atomique 
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Radziszewski aété conduit, par ce point de vue, à préparer les homologues de la 
glvoxaline, en faisant réagir sur le glyoxal les aldéhydes et 1 ammoniaque. 

La glyoxaléthyline, C»ll'Az», a été obtenue en ajoutant peu a peu dans une so¬ 
lution d’aldédvde ammoniaque une solution aqueuse de glyoxal brut, en prenant 
soin de refroidir, jusqu’à ce qu’une nouvelle affusion ne produise plus d’élévation 
de température. Après quelques heures, on évapore au bain-marie et on distille, 
puis on sépare par distillation fractionnée la portion qui passe à 260-270». C’est le 
produit cherché, que l’on purifie par cristallisation dans la benzine : 

GW-t-C‘Il‘0*—2AzH==5H>0* -f C*H®Az*. 


Les iodures alcooliques, en solution éthérée, réagissent sur cette base et four¬ 
nissent les oxalines suivantes ; 

1» Voxalaméthylélhyline, C»H*(C»Il«Az*), liquide incolore, à odeur narcotique 
distillant à 205-206», soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther ; 

2» h'oxaléthyléthyline, C‘HHC''H«Az*), liquide incolore, bouillant à 212», ayant 
pour densité 0,98, identique du reste avec l’oxalométhyline de Wallach. 

5» Voxalopropylélhyline, C*H'(C»H'Az*), ayant pour densité 0,9641, distillant 
à 224-225». 

La glyoxalopropyline, C‘»H*'Az’, s’obtient en ajoutant à une solution d’aldéhyde 
propylique dans 5 à 6 vol. d’eau une quantité correspondante de glyoxal, puis 
en saturant le soluté avec du gaz ammoniaque. Après 24 heures, on concentre à 
100» et on distille le résidu : 


C»ll«0’ -f- G‘1P0‘ -f- 2Azir=31PO*C'»H»Az*. 

Elle cristallise en longs prismes fusibles à 79-80», et distille à 268». Elle est so¬ 
luble dans l’eau et dans l’alcool, peu soluble dans la ligroïne; ses réactions sont 
semblables à celles de son homologue inférieur. 

Avec les éthers méthyl, éthyl et propylbromhydriques, elle donne les oxalines 
suivantes ; 

1» l'oxalométhylpropyline, C*H>(C‘»H»Az*), corps qui n’a pas oncore été obtenu 
à l’état isolé, mais le produit de la réaction conduit à 1 iodométhylate cristallisé : 

C*H*[C‘»ll»Az*.C*HM]; 

2» Voxaléthylpropyline, C*H‘(C‘»lPAz‘), liquide incolore, à odeur narcotique, 
distillant à 219-220», ayant pour densité 0,9813; elle est soluble dans l’eau, l’al¬ 
cool, l’éther, et se comporte comme les autres oxalines avec les dissolutions métal¬ 
liques. Le chloroplatinate est en belles aiguilles, peu solubles; sa combinaison 
avec le chlorure de zinc fond à 172-173»; 

3“ L'oxalopropylpropyline, C®H»(C‘»lI»Az’), qui distille à 229-230» et dont la 
densité est de 0,951. Le chlorure zincique double cristallise dans l’alcool et fond à 
92». Gette base est identique avec l’oxalopropyline de Wallach. 

La ghjoxalàolmtyline, G‘*H‘»Az*, s’obtient en saturant de gaz ammoniaque un 
soluté alcoolique de glyoxal et d’aldéhyde isobutylique ; après quelque temps, on 
évapore au bain-marie et on distille le résidu. 

Elle cristallise dans l’eau bouillante en longues aiguilles efflorescentes qui fon- 
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dent à 129" et distillent à 240-265°; son chloroplatinate, qui est très soluble, 
cristallise facilement, 

La glyoxaliso-amyUne, C“H‘*Az’, s'obtient, comme la précédente, au moyen de 
l’aldéhyde isovalérique. Elle est peu soluble dans l’eau, cristallise dans ce liquide 
en aiguilles aplaties qui fondent à 120-121° et distillent à 250-270°. Le chloropla- 
tinale, moins soluble que le précédent, est en aiguilles plumeuses. 

La glyoxaliso-œnanthyline, C‘*ll'°.4z°, est un corps insoluble dans l’eau, peu 
soluble dans l’éther, facilement soluble dans l'alcool, qui l’abandonne en aiguilles 
brillantes, groupées en mamelons, fusibles à 84° (Radziszewski). 


aiétylénorée. 


Formules i 

I Atom. 


C‘lI«Az*0* 

C‘Il«Az*0^ 


Lorsque l’on mélange un volume d’une solution concentrée de glyoxal avec deux 
volumes d’une solution saturée et froide d’urée dans l’acide cyanhydrique, et que 
l’on chauffe pendant un instant le mélange à 90-100°, il se manifeste une vive 
réaction, avec dégagement d’acide cyanhydrique, puis il se dépose une grande 
quantité de cristaux blancs, durs, pulvérulents, d’acétylénurée : 

Cqi!0* + 2C*ll‘Az»0*=211*0’ ri- C*ll°Az*0*. 

En séparant ces cristaux par filtration, les lavant à l’eau froide et les faisant 
cristalliser à chaud dans ce liquide, on obtient de belles aiguilles incolores, assez 
solubles dans l’eiu bouillante, très solubles à chaud dans les acides chlorhydrique, 
azotique et sulfurique; ils se dissolvent lentement dans une lessive de soude, mais 
en dégageant alois de l’ammoniaque et do l’acide carbonique. 

Chauffée graduellement, l’acétylénurée décrépite, se colore successivement en 
gris et en brun, puis se convertit finalement en un liquide qui se prend à froid 
en une masse jaune, soluble dans l’eau (Bœttinger). 


COMBINAISONS AVEC LES AMINES. 

Lorsque l’on mélange des solutions alcooliques de glyoxal et d’aniline, il se 
produit une masse poisseuse, qui devient cristalline après l’avoir privée de l’excès 
d’aniline et de l’alcool par des lavages à l’acide acétique étendu. Ce corps cristallin, 
qui a pour formule C*''Il**Az*, se forme en vertu de l’équation suivante : 

4G'»H* Az + 2C*11*0‘ = 4H*0* -1- C°'H“Az‘. 

Une fusion prolongée paraît le convertir en un isomère d’un rouge foncé. Avec 
1 acide nitrique et le mélange nitro-sulfurique, il y a formation de dérivés nitrés, 

C“H»»(AzO')‘Az\C'°H‘»(AzO‘)°Az*. 
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Lors(iue l’on sature par la potasse l’acide nitrique en excès, il se dépose des 
gouttelettes huileuses qui possèdent l’odeur de la phénylearbylaminc. 

La métacrésylène-diamine et le glyoxal, en solution alcoolique, engendrent une 
masse cristalline brune, diflicile à purifier, qui retient de l’eau à 100» et qui se 
forme dans les rapports suivants : 

2Gi*h*oaz 5 -t- 2G WO' — 311*0*. 

Le glyoxal et la benzidine, même en solutions alcooliques très étendues, laissent 
précipiter une poudre cristalline jaunâtre, farineuse, très peu soluble dans les 
dissolvants neutres ; elle résulte de l’union des deux corps réagissants, sans élimi- 
naüon d’eau. Elle perd une molécule d’eau à 100» et devient jaune citron; elle est 
susceptible de donner naissance à un dérivé acétylé (H. Schiff). 


11 

ALDÉHYDE SUCCINIQDE 

Équiv 
Atoin 

U a été obtenu par Saytzcff en prenant pour point de départ le chlorure de 
succinyle, C*11*0‘GD. 

On dissout une molécule de ce chlorure dans G molécules d’acide acétique 
mélangé avec le double de son volume d’éther absolu; on verse ce mélange liquide, 
par petites portions, sur 8 équivalents de sodium à 1 état d amalgame. La réaction 
terminée, le mercure se trouve mélangé à une masse saline que 1 on épuise par 
l’éther ; celui-ci étant évaporé, il reste un résidu liquide que l’on soumet à la 
distillation. Le produit rectilié fournit une certaine quantité d un corps passant à 
196-200» et qui n’est autre chose que de l’éther éthylsuccinique. Le produit brut, 
passant de 180 à 200» est traité par l’eau : en évaporant cette solution aqueuse 
et en distillant le résidu, on obtient finalement un liquide bouillant, après recti¬ 
fication, à 201-205». G’est l’aldéhyde succinique, qui se forme d’après l’équation 
suivante : 

G'IDO'Gl* 2ID = 2HC1 -^ C«H«0‘. 

Le résidu que laisse l'éther, après l’épuisement du produit solide, renferme 
encore un peu d’aldéhyde succinique que l’on peut extraire en dissolvant ce résidu 
dans l’eau, acidulant avec l’acide sulfurique et agitant avec de l’éther, dernier dis¬ 
solvant qui enlève l’aldéhyde à la solution aqueuse et l’abandonne à l’évaporation. 

L’aldéhyde succinique est un liquide qui ne se solidifie pas dans un mélange 
réfrigérant; il est soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther; il bouta 201-203». 

Il^se combine lentement en bisulfite de sodium en donnant une combinaison 
cristallisée. 


G*n»o*= 


CIP.GllO 

CID.CllO. 
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Soumis à l’action de la baryte et de la chaux, il se comporte comme le glyoxal, 
c’est-à-dire fixe une molécule d’eau et se change en acide oxybutyrique normal : 

CW0‘-^H^0==C*11»0^ 

acide cristallisable, soluble dans l’alcool et dans l’éther, que les oxydants trans¬ 
forment en acide succinique : 

G*II«0“ -f- 20* = 11*0* + G*H'0*. 

Les sels de baryum et de calcium, obtenus plus haut, cristallisent difficilement 
en aiguilles étoilées, très solubles et même déliquescentes. L’acide libre, qui est 
l’homologue de l’acide glycolique, se prépare en décomposant le sel barytique par 
l’acide chlorbydrique, évaporant à sec et reprenant le résidu par l’alcool éthéré. 
Avec le bichromate de potasse et de l’acide sulfurique, l’acide oxybutyrique se 
transforme en acide succinique. 

On remarquera que le corps G®I1®0* répond à la formule d’un anhydride oxybu¬ 
tyrique : 

G«HW—H*0‘ = C*H'>0‘, 

mais ses réactions mettent en évidence sa nature aldéhydique. 

En effet, l’oxyde d’argent réagit sur sa solution aqueuse en donnant de l’acide 
succinique, tandis qu’il devrait se former simplement de l’acide oxybutyrique dans 
le cas d’un anhydride de cet acide. Après 2 heures de chauffe, on obtient un 
miroir d’argent métallique et un précipité de succinate d'argent. En outre, le soluté 
renferme un sel d’argent soluble, qui se dépose par évaporation en cristaux confus 
ayant pour formule 

G«ll»ÂgO«. 

G’est le sel d’argent d’un acide aldéhydique, intermédiaire entre l’aldéhyde et 
l’acide succinique : 

Aldéhyde oxalique. G*11*0* Acide glyoxylique. G*H*0® Acide oxalique. G*H*0* 
— succinique G^ll^O* — aldéhydique G»11«0® — succinique GMEO^. 

L’acide iodhydricpie est sans action sur le composé G*H*0*, même à la tempéra¬ 
ture de 140"; dans ces circonstances, un anhydride oxybutyrique devrait engendrer 
de l’acide butyrique. Il est probable que l’hydrogène naissant, dégage de l’amal¬ 
game de sodium, donnerait du butylglycol, G*I1“>0‘, mais l’expérience n’a pas été 
faite. 

Enfin, avec le perchlorure de phosphore, on observe la formation, non du chlo¬ 
rure de chlorobutyryle, mais d’un produit oléagineux, distillant à 225-230", qui 
est vraisemblablement un aldéhyde butylique diehloré G*11'0*C1*, ou son hydrate. 

Toutes ces réactions permettent donc de conclure avec certitude que le corps 
C*H"0‘ est bien de l’aldéhyde succinique. 
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III 

aldéhydes phtaliques 


1 » 

addkhïde phtalique 

lÉquiv. C‘W 

Formules K . CWO* = CQI* < 

Syn. : Aldéhyde orlho-phlalique. 

Ce corps a été obtenu pour la première fois par Kolbe et Wischin en traitant le 
chlorure de phtalyle, liquide oléagineux que l’eau ne décompose que lentement, 
par le zinc et l'acide chlorhydrique. H se forme ainsi une masse visqueuse, bru¬ 
nâtre, partiellement soluble dans l’éther. Le résidu de la solution éthérée est 
débarrassée de l'acide phtalique qu’il renferme au moyen d’une solution de carbo¬ 
nate d’ammoniaque ; en le reprenant par l’éther, il abandonne à l’évaporation une 
substance blanche, cristallisable, légèrement aromatique, ayant pour formule 
G'WOL C’est l’aldéhyde phtalique, qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

C‘®I1*0‘CD -+- 2IP=2HC1 + C‘«H'0h 

Le même corps se forme encore, mais en petite quantité, par l’action réductrice 
de l’amalgame de sodium sur l’acide phtalique (Kolbe et Wislin). 

En dissolvant le chlorure dans 20 fois son poids d'acide acétique, et en ajoutant 
un peu de magnésium, on obtient également de 1 aldéhyde phtalique. Le sodium 
détermine une réaction trop énergique; même avec le magnésium, il est nécessaire 
de refroidir. Dans les deux cas, il se produit simultanément une certaine quantité 
d’un liquide plus volatil, sans doute l’alcool phtalique ou son anhydride (Baeyer). 

En vue d’obtenir un rendement plus satisfaisant, llessert et Baeyer ont proposé 
l’emploi de l’acide iodhydrique pour réduire le chlorure de phtalyle. A cet effet, ils 
dissolvent ce dernier (5 parties) dans le sulfure de carbone, ajoutent du phosphore 
ordinaire (1 partie) en soluté sulfocarbonique, puis font passer dans le soluté un 
courant lent d’acide iodhydrique. Après 24 heures d action, on distille le sulfure 
de carbone, on décompose l’iodure de phosphore au moyen de 1 eau, on agile enfin 
le tout avec de l’éther qui s’empare de l’aldéhyde, ainsi que de l’acide phtalique 
régénéré; la liqueur éthérée est ensuite débarrassée de l’acide par le carbonate 
d’ammoniaque. 

En répétant cette expérience. Ressert a vu que te faible rendement de l’opération 
devait être attribué à l’action exercée par l’acide iodhydrique sur l’aldéhyde 
formée. Il a proposé la marche suivante, qui donne un meilleur résultat : 

Dans 400 centimètres cubes d'éther, on dissout 8 à 10 grammes de chlorure 
phtalique, on introduit des fragments de zinc, et on verse peu à peu dans le 
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mélange de l’acide cldorhydrique, additionne de trois fois son poids d’eau. Au 
début, la réaction est vive et il convient de la modérer en refroidissant; mais 
bientôt le zinc se recouvre partiellement d’un enduit résinoide, de telle sorte que 
l’on peut abandonner le mélange à lui-même. Après 24 heures, on distille l’éther, 
l’aldéhyde phtalique se séparant alors du liquide aqueux sous forme d’une huile 
qui cristallise par le refroidissement. Ce produit brut est lavé à l’eau tiède et au 
carbonate d ammoniaque, afin d’enlever l’acide phtalique, le chlorure de phtalyle 
et les sels de zinc. 11 ne reste plus qu’à reprendre le résidu par l’éther et à terminer 
la purification par une cristallisation dans l’eau bouillante. 

L’aldéhyde phtalique est un corps solide, blanc, cristallisable, fusible à 65“ 
(Kolbe et Wischin), à 73“ (Hessert). 11 est soluble dans l’alcool et dans l’éther, 
assez soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne par refroidissement en petites 
tables rhomboïdales ; il peut se sublimer. 

La solution aqueuse chaude, traitée par une solution concentrée de bisulfite de 
sodium, laisse bientôt déposer une masse cristalline, formée d’aiguilles soyeuses et 
brillantes, que l’acide chromique change lentement en acide phtalique. 

Bouilli avec les alcalis ou leurs caibonates, il se transforme en un acide, précipi¬ 
table par l’acide sulfurique, Vacide phtalaldéhyclique, qui résulte de la fixation d’une 
molécule d’eau sur l’aldéhyde : 

C‘“ll“0*-f-H>0* = G‘“H*0«. 

Cet acide aldéhydique, qui est monobasique, est très peu soluble dans l’eau, 
soluble dans l’alcool et dans l’éther. 11 fond à 118“, mais alors il perd de l’eau et 
reproduit son générateur. 

En présence de l’eau pure, l’amalgame de sodium agit difficilement sur l’aldé¬ 
hyde phtalique. L’action devient énergique lorsque l’on opère en présence de l’acide 
acéti({ue : il se sépare un composé cristallisable, fusible à 197“, soluble dans l’eau 
et dans l’alcool, la phlalyle-pinacone, C'’’H‘*0*. Mais la majeure partie du produit 
est constituée par une substance insoluble dans l’eau froide, très soluble dans 
l’alcool et l’éther, incristallisable, se solidifiant sous forme d’une masse cornée; 
c’est un alcool-aldéhyde, C'“H*0*, intermédiaire entre l’aldéhyde et l’alcool phta¬ 
liques, susceptible de se transformer en acide phtalique par oxydation. 

L’ammoniaque aqueuse transforme l’aldéhyde phtalique en sel ammoniacal de 
l’acide phtalaldéhydique. 

Le sulfure d’ammonium n’agit pas à froid, même en solution alcoolique; à chaud, 
vers 140“, l’atLique se produit, avec formation d’un corps cristallisé. 

L’aniline réagit également à une température élevée et donne un dérivé qui 
cristallise en belles lamelles, ayant pour formule C**H**AzO. 


2 “ 

ALDÉHYDE TÉRÉPHTALIQUE 

Syn. ; Aldéhyde paraphtalique. 

Il a été préparé par Grimaux en soumettant à l’ébullition le chlorure de tollylène 
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cristallisé avec 20 p. d’eau et une partie d’azotate de plomb, jusqu’à cessation de 
vapeurs nitreuses. On distille ensuite, dans la vapeur d’eau, le produit de la réac¬ 
tion; il est même nécessaire de renouveler plusieurs fois l’eau du ballon, car 
'aldéhyde se volatilise difficilement. Bref, on obtient un corps solide, que l’on 
purifie par cristallisation dans l’eau bouillante. 

L’aldéhyde téréphtalique est en fines aiguilles, blanches, ^ légères, fusibles à 
114-110». A peine soluble dans l’eaii froide, il exige 60 p. d’eau bouillante pour 
se dissoudre; par contre, il est facilement soluble dans l’éther et surtout dans 
l’alcool. 

11 paraît susceptible de se combiner au bisulfite de sodium, car, en présence de 
25 à 30 fois son poids d’une dissolution concentrée de ce sel, à la température 
de 40-50», l’éther ne peut plus rien dissoudre à la température ordinaire. 

Lorsqu’on ajoute du cyanure de potassium dans sa dissolution alcoolique, il 
s'établit une vive réaction, le mélange se colore en brun, puis il se dépose une 
masse rougeâtre, fusible à 170-174», qui paraît être un polymère de l’aldéhyde 
phtalique, analogue à la benzoïne. 

Il existe sans doute un troisième corps isomérique avec les deux aldéhydes 
phtaliques, Yaldéhyde isophtalique, correspondant au métaxylène dichloré, mais 
l’existence de ce corps est encore problématique. 
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DEUXIÈME PARTIE 


ALDÉHYDES SECONDAIRES OU ACÉTONES 


CHAPITRE PREMIER 

GÉNÉRALITÉS 


Les adéhydes secondaires, acétones ou kétones, dérivent des alcools secondaires 
par perte d’hydrogène. 

Leur mode de génération est donc analogue à celui des aldéhydes proprement 
dits, qui dérivent des alcools primaires par déshydrogénation. 

Les atomistes définissent les acétones : des composés qui renferment un radical 
d’acide uni à un radical alcoolique, ou, ce qui revient au même, deux radicaux 
hydrocarbonés reliés entre eux par le carbonyle (CO). Dans cet ordre d’idées, on peut 
dire aussi que les acétones résultent du remplacement des éléments de l’hydroxyle 
des acides par un radical alcoolique. Par exemple, l’acide acétique qui a pour for¬ 
mule atomique 

C‘H‘0‘ = CH».C0.0H, 

devient de l’acétone ordinaire en y remplaçant l’hydroxyle OH par le radical méthyle 
CH» : 

CH».CO-CH». 


Le type de tous ces corps est d’ailleurs l’acétone ordinaire, qui prend naissance 
dans la distillation sèche des acétates, notamment des acétates alcalins, de baryte et 
de chaux : 

2C*H>CaO‘=C'HWC’CaW, 

c’est-à-dire. 


2C‘H‘0‘ = C'H'O» -t-C*0*4- H*0*. 


Dans cette formation, il y a condensation de carbone, puisque le liquide obtenu 
renferme sous le même volume moitié plus de carbone que l’acide générateur. 
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Cette réaction, d’abord isolée, n’a pas tardé à être généralisée. 

Mitscherlich et Péligot, ayant soumis à la distillation sèche le benzoate de chaux, 
ont obtenu le benzone, corps qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

2G<*H®0‘ = + C*0‘ 

Depuis cette époque, on a constaté que la méthode s’applique à tous les acides de 
la série grasse et on a formulé la loi suivante : tout acide à 4 équivalents d’hydro¬ 
gène étant décomposé par la chaleur, dans certaines conditions, peut engendrer un 
composé analogue à l’acétone ordinaire, avec élimination d’acide carbonique et d’eau, 
suivant l’équation générale : 

C'O* -f IDO*. 

Les acétones prennent naissance dans une foule de circonstances, particulièrement 
dans les suivantes qui présentent un certain caractère de généralité : 

1“ En oxydant régulièrement les alcools secondaires (Friedel). 

C’est ainsi que l’alcool isopropylique, G*H*0*, se transforme, dans ces conditions 
en aldéhyde isopropylique ou acétone : 

C'HW-f-0*= IDO*-+-G W, 

c’est-à-dire, 

C*H‘0*(C*I1‘) + 0* = C*1D0’(C*H» -) + H*0». 

2» Par l’oxydation des carbures d’hydrogène (Berthelot). 

Le propylène, par exemple, 

CW=C*H‘(CW), 

fournit simultanément de l'aldéhyde propylique véritable et de l’acétone, l’oxydation 
portant à la fois sur les deux carbures distincts qui concourent à la formation : 


Aldéhyde normal. C*IP(CMP)-t-0*=G‘1P(G*1I*0*) 

— secondaire. G*H*{G’H®) -t- 0*=G‘H*0*(G*IP). 

Oxydé par le bichromate de potassium et l’acide sulfurique, le diphénylmétbane 
fournit du benzophénone (Zincke) ; l’amylène peut engendrer de l’acétone par oxyda¬ 
tion (Wurtz), etc., etc. 

ô“ Dans la distillation sèche des sels alcalins formés par les acides monobasiques 

Fittig a observé que dans la distillation de l’acétate de calcium, l’acétone est 
accompagné de ses homologues supérieurs, tels que G*11*0*, bouillant à Te»- 
GtoipoQ», bouillant à 90-95“; G'WW, etc. D’après Limpricht, lebutyrate de calcium 
fournit, outre le butyrone, le dérivé G‘“H‘“0* bouillant à 180“, l’acétone G«Il«o* 
qui bout à 220", etc. Toutes ces formations synthétiques se conçoivent aisément en 
admettant que les acétones dérivent de l’union de l’acide carbonique naissant avec 
les carbures d’hydrogène (Berthelot) : 

G‘0‘11*0* + 2G*fl‘ = 211*0*4- G*H“0> 

G*0‘H*0*H- G*H* ■+■ C*H* = 2M«0*-+- G*H“0*, etc. 
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4° Lorsque l’on fait réagir les chlorures acides sur certains radicaux organo- 
métalliques. 

C'est ainsi que Freund et Pébal ont fait la synthèse de l'acétone ordinaire en atta¬ 
quant le chlorure acétique par le zinc-méthyle : 

C*1PC10* + CMPZn = ZnCl + C*I1*0*. 

A cette méthode, qui a été généralisée par Boutlerow, se rattache celle de Friedel 
etCraffts, qui fournit des acétones aromatiques ou mixtes par l'action de l’oxychlo¬ 
rure de carbone ou des chlorures acides, en présence du chlorure d’aluminium, sur 
les carbures aromatiques : 

C*0>C1»-|-2C'«H*=2I1C1 + C«IPO», 

réaction que l’on peut interpréter en admettant qu’il se produit d’abord une petite 
quantité d’une combinaison organo-métallique entre le chlorure d’aluminium et la 
benzine, laquelle réagit à son tour sur l’oxychlorure. 

5® Dans l’oxydation ménagée des acides tertiaires de la formule : 

-1- O* = C‘0» II»0* -I- 

6“ Lorsqu’on attaque par les alcalis les éthers des acides carbacéloniques ' de 
la formule ces corps se dédoublant en alcool, acide carbonique et 

acétone : 

C*H‘(G«I1«0«) -+■ H»0*=G*H*(H*0*) G«0‘ -h G'H'O» 

7® En faisant passer à chaud dans de l’alcoolate de sodium, en présence de sels, 
uu courant d’oxyde de carbone ; ou encore, en faisant arriver ce gaz dans un mélange 
d'alcoolatc et d’acétate de podium (Geulher). 

8® Par l’action des anhydrides d’acides monobasiques sur les composés organo- 
métalliques. 

Amène-t-on au contact d’un alliage de zinc et de sodium, en poudre fine, un mé¬ 
lange d’anhydride acétique et d’éther éthyliodhydrique, en évitant toute élévation de 
température, il y a formation de méthyléthylacétone (Saytzeff) ; remplace-t-on 
l’éther iodhydriquc par l’iodure de méthyle, on obtient l’acétone ordinaire, etc. 

9® En faisant réagir des acides sur les carbures benziniques, en présence de 
l’anhydride phosphorique, procédé qui ne paraît s’appliquer qu’aux acétones aro¬ 
matiques. Par exemple, en chauffant en tubes scellés vers 180-200®, un mélange 
d’acide benzoïque, de benzine et d’anhydride phosphorique, on obtient du benzophé- 
none (Gollaritz et Merz). 

10“ Dans l’oxydation de certains dérivés oxydés. G’est ainsi qu’il se produit de 
l’acétone ordinaire, et d’autres acétones plus riches en carbone, par l’oxydation non 
seulement de l’amylène, mais encore de l’hydrate d’amylène (Wiirlz). 

Distille-t-on un mélange de deux sels à équivalents égaux, on obtient un acétone 
mixte, dérivé de deux carbures distincts (Williamson). 

Par exemple, un mélange équimoléculaire de benzoate et d’acétate de calcium 
fournit un aldéhyde secondaire : 

G“lPGa‘ -1- G‘IPGaO* = G«Ga*0« + C'IPO’, 
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c’est-à-dire, 

C*0‘II®0’-l- C‘W-1-G*H‘=2H*0*+ 

Toutefois, lorsque l’un des deux sels est un formiate, le produit obtenu dérive non 
plus de deux carbures, niais d’un carbure et de 1 hydrogène, et constitue un aldéhyde 
proprement dit (Piria) : 

G'H’CaO»+G»IlGaO* — G»Ga*0“ + G‘11*0», 

c'est-à-dire, 

GWIPQs -f GMP-I- 1P= 2110 H- G‘1P0». 

Tels sont les modes généraux de formation des aldéhydes secondaires. 

Voici maintenant leurs réactions caractéristiques : 

1» Traités par l’hydrogène naissant, ils reproduisent les alcools secondaires dont 
ils dérivent (Friedel) : 

G»ll''0’-f-lI*=G'H»0‘. 

11 se forme ordinairement et simullanément un produit intermédiaire très stable 
une pinacone, dérivant de deux molécules acétoniques : 

2G”1P0* + IP = G'»I1‘'U». 


2“ Par oxydation, ils n’engendrent pas des acides renfermant le même nombre 
d’équivalents de carbone, mais bien deux acides simultanés correspondant aux deux 
carbures primordiaux, et, généralement, chacun d’eux renfermant le même nombre 
d’équivalents de carbone que l’un de ces deux carbures. 

Ainsi, l’acétone ordinaire, dérivé d’un carbure à 4 équivalents de carbone et d'un 
autre à 2 équivalents seulement, fournit simultanément de l’acide acétique cor¬ 
respondant à l’éthylène et de l’acide formique correspondant au formène : 

G‘IP0’(GMP)+30»= G'IPO*+G>11»0‘. 

Cette propriété établit une différence capitale entre les aldéhydes proprement dits 
et les acétones. 

3» Les aldéhydes secondaires s’unissent aux acides, avec séparation d’eau, comme 
les aldéhydes proprement dits, c’est-à-dire dans le rapport de 1 équivalent du 
premier pour 2 é(iuivalents des seconds : 

C«11«0»-f 211C1 —11»Û»=G'I1»G1». 

Ils présentent d’ailleurs de nombreux points de ressemblance avec les aldéhydes 
véritables, ce qui n'a rien d’étonnant, puisque l’on peut les considérer comme des 
aldéhydes dans lesquels un équivalent d’hydrogène est remplacé par un radical 
alcoolique. C’est ainsi qu’un grand nombre d’entre eux jouissent de la propriété de 
se combiner avec les bisulfites alcalins, ce caractère, d’après Grimm, ne se relrou 
vant que dans ceux qui renferment un groupe métbylique ; que le percblorure de 
phosphore y remplace les éléments de l’oxygène par ceux du cldore, équivalent 
pour équivalent ; que l’ammoniaque, et même les ammoniaques composées donnent 
des dérivés azotés qui jouissent de propriétés alcalines, mais qui n’exercent aucune 
réduction sur les solutions ammoniacales des sels argentiques. 
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Avec les halogènes, ils sont susceptibles de fournir des produits de substitution, 
notamment avec le chlore et l’iode. 

Meyer et Zublin sont parvenus, par une voie détournée, à préparer des dérivés 
nilroscs, dans lesquels un équivalent d’hydrogène est remplacé par le groupe AzO’, 
comme le nitrosacétone. le nitrosométhylacélone. Ces dérivés substitués présentent 
un caractère acide et fournissent avec les alcalis des solutions fortement colorées en 
jaune. 

L’acide azotique, en réagissant sur les acétones de la série grasse, est capable 
d’engendrer les dérivés dinitrés des carbures forinéniques. Le 1" de ces corps a 
été découvert en 1844 par Chancel, qui l’a préparé au moyen du butyrone et de 
l’acide azotique; il lui donna d’abord le nom A'acide butijronique, puis celui 
A'acide nitropropionique ou propijlnilreux, à la suite de recherches faites en com¬ 
mun avec Laurent. 

Récemment, il a reconnu l’identité de ce corps avec le dinitropropane, que ter 
Meer a préparé à l’aide des méthodes de V. Meyer. 

Ce dérivé dinitré est un acide énergique dont le sel d’ammonium se décompose 
facilement en dégageant de l’azote pur. Soumis à l’action des agents réducteurs, 
comme l’étain et l’acide chlorhydrique ou l’amalgame de sodium, il se transforme 
en acide propionique et en hydroxylamine; simplement distillé, il émet un peu de 
bioxyde d’azote ; mais, additionné d’acide sulfurique étendu, il se dédouble intégra¬ 
lement en bioxyde d’azote et en acide propionique. 

Les autres acétones se comportent de la même manière et fournissent les homo¬ 
logues de l’acide propylnitreux. 

Par exemple, le propione engenilre l’acide éthylnitreux, C‘lI‘(AzO‘)*, en atomes, 
CH*. CH = (AzO>)* ou Cll*.CH(O.AzO)>, 

corps identique avec le dinitréthane. Son sel de potassium notamment, qui est d’un 
beau jaune, jouit de la singulière propriété de se colorer en rouge à la lumière et 
de reprendre sa teinte primitive dans l’obscurité (Chancel). 

Avec l’acétone ordinaire, on obtient très difficilement l'acide mélhjlnitreuv, 
C*H*(Az0‘)’, composé fort instable et qui fonctionne, ainsi que ses congénères, 
comme un acide monobasique. 

Enlin, les acétones mixtes se comportent également de la même manière, les 
résidus nitreux paraissent se fixer de préférence sur les noyaux les plus carbures. 
Ainsi le méthylpropylacétone donne, comme le butyrone, l’acide propylnitreux ; 
avec le méthylpélargonylacétone, Chiozza a préparé un acide qui n’est probable¬ 
ment pas autre chose que l’acide pélargonylnitreux. 

11 résulte de ce qui précède que la réaction la plus caractéristique des acétones 
est celle qui est fournie [lar les agents oxydants. 

Avec l’acide chromique, ou mieux un mélange d’acide sulfurique et de bichro¬ 
mate de potasse, l’oxydation est lente, régulière, le dédoublement de la molécule 
s’opérant avec production de deux acides organiques distincts, comme il a été dit 
plus haut. 

A ce sujet, Popoff a cru pouvoir formuler la loi suivante : Le résidu carbonique 
(C’O*, carbonyle) reste combiné au carbute le moins riche en carbone, tandis que 
l’autre carbure générateur produit un acide qui renferme le pième nombre d’équi- 
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valents de carbone. 11 a déduit cet énoncé de l'oxydation de l’éthylpropylacétone, 
lequel donne comme produit unique de l’acide propionique ; 

CisjiiîO* + 50* = 2G'll*0*. 

Mais, d’après Wagner, dans l’oxydation de cet acétone, il se forme simultanément 
de l’acide acétique et de l’acide butyrique : 


C‘*11'’0* + 


“-De même l’oxydation de l’éthylisobutylacétone engendre les acides acétique et 
kovalérique,’ le résidu carbonique restant ici combiné au carbure le plus riche en 

carbone, contrairement à la loi formulée par Popofl. 

11 semble d’après cela, que la molécule se scinde d une façon ou d une autre, 
suivant les conditions dans lesquelles on opère et aussi d’après la nature des car¬ 
bures Générateurs. Dans les acétones de la série aromatique, comme le métbyl- 
benzoylc, le résidu carbonique reste uni au carbure aromatique pour donner de 
l’acide benzoïque, tandis que le carbure alcolique s’oxyde, de son côté pour fournir 
de l’acide carbonique, s'il s’agit d’un résidu métliylique, de l'acide acétique avec un 


résidu éthylique, etc. 

L’oxydation du carbure générateur, qui se détache du carlionyle, produit l’acide 
normal correspondant, si le radical répond à un alcool normal ; un isoacide, s’il 
s’agit du radical d’un isoaleool ; un acétone, si le générateur est un alcool secon¬ 
daire, etc. (Popoff). 

lierez a recherché si la loi de Popoff était applicable à l’oxydation des acétones 
par les agents oxydants autres que le bichromate de potassium et l’acide sulfurique. 
Il a soumis le dimélhylacétone et le méthylpropylacétonu à l’action du mélange 
ebromique, de l’acide c.hromi(iue libre, du permanganate de potassium, en solution 
acide ou alcaline, enfin du brome en présence de l’oxyde d’argent. Dans tous les 
cas, il a obtenu les mêmes résultats ; pour l’acétone diméthylique, les acides acé¬ 
tique et carbonique, accompagnés parfois de petites quantités d’acide formique ; 
pour l’acétone méthylpropylique, les acides carbonique, acétique et propionique. 

11 a étendu ses recherches au butyronc, au caprone et au palmitone. 11 en con¬ 
clut que la loi de Popoff se vérifie pour les acétones des acides normaux : le radical 
alcoolique le moins riche en carbone reste uni au carbonyle et donne naissance à 
l’acide correspondant, tandis que l’autre radical donne par oxydation le second 
acide gras. 

Toutefois, il est à remarquer que l’oxydation ne se borne pas a la production 
des deux acides gras normaux, mais qu’elle va toujours au delà en se portant sur 
les premiers produits d’oxydation, même lorsque tout l’acétone n’est pas encore 
oxydé : il se dégage de l’acide carbonique, comme produit ultime, et l’on observe 
toute la série des homologues inférieurs des acides gras, formés normalement 
suivant la loi de Popoff (lierez). 

La formation régulière de l’acide acétique dans l’oxydation des acétones de la 
série grasse permet de passer d’un acide C*“I1*“0‘ à l’homologue immédiatement 
inférieur. En effet, soumet-on à la distillation sèche un mélange d’acétate de 
baryum et du sel de baryum de l’acide C*”11*“0S on obtient l’acétone G*“*-*ll*»^«0* ; 
en oxydant maintenant ce dernier par le mélange chromique, on le dédouble en 
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acide acétique et en acide Exemple : le stéarate de bai 7 um et l’acétate 

de baryum fournissent à la distillation l’acétone : 

D'H“=>BaO* H- C'H=Ba0‘ = C^Ba’O' + 

Par oxydation, l’acétone C’*ll“0’ se transforme en acide acétique et en acide 
margarique : 

+ 30* = C*IPO* -t- 

En suivant cette marche, Krafft a préparé les acétones de la série grasse conte¬ 
nant de 38 à 18 équivalents de carbone; en outre, il a pu.descendre de l’acide 
stéarique à l’acide nonylique, en passant régulièrement par tous les termes inter¬ 
médiaires. 

Lorsque l’on compare les points d’ébullition des acétones de la série grasse, 
on trouve qu’ils sont d’autant plus élevés que le poids moléculaire est plus consi¬ 
dérable : 


Acétone. C'H«0*. 56» 

Propione. C‘»11‘»0‘. 100» 

Butyrone. . 144» 

Valérone. C‘»ll'»ü*. 166» (Ebersbach). 

Caprone. C-*1P*0’. 165“ (Brazier et Gosseleth). 

(Enanthone.... C*'[P'0». 264» (Uslair et Seccamp). 

On voit que la marche n’est pas régulière, différences qui tiennent sans doute, 
ou à ce que les auteurs n’ont pas toujours eu des produits ])urs entre les mains, 
ou à ce qu’ils ont comparé des corps qui ne sont pas véritablement homologues 
entre eux. Cette dernière cause d’erreur a été éliminée par Krafft, en préparant les 
acétones de la série grasse au moyen des acides gras : il a vu que le point d’ébul¬ 
lition augmente régulièrement avec l’équivalent, les différences entre deux homo¬ 
logues étant toutefois d’autant plus petites que les poids moléculaires sont plus 
considérables. La méthode adoptée par Krafft est d’ailleurs la suivante : Soumet- 
on à la distillation sèche un mélange é(iiiimoléculaire d’acétate de baryum et du 
sel de baryqm de l'acide on obtient un acétone ayant pour formule : 

C*n+!Ipn+!0!. 

En attaquant cet acétone par le perchlorure de phosphore en excès, à une tem- 
pératnre de 190-200», on obtient le clilorure correspondant, lequel 

étant réduit par le phosphore et l’acide iodliydrique, fournit le carbure forménique 
(jtojjsin-s Ou jgjjg comparer entre eux les points d’ébullition des acétones 

avec les carbures saturés qui en dérivent normalement, tous ces corps dérivant 
régulièrement les uns des autres par une méthode uniforme. On constate, en outre, 
que le point de fusion des acétones ainsi préparés augmente graduellement avec le 
poids moléculaire. Voici un tableau qui résume les expériences de Krafft à ce 
sujet. 
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On a longtemps discuté la question de savoir si les acétones sont des principes 
secondaires ou des principes unitaires. 

La ])remièrc opinion a d’abord prévalu : on les considéra comme des composés 
secondaires résultant de l’union de deux principes distincts, à la manière des étliers 
par exemple, tels que le nombre d’équivalents de carbone contenus dans chacun 
d’eux ne dépassait pas celui de l’acide générateur. Elle s’appuyait sur ce fait que 
l’acétone ordinaire régénère l’acide acétique par oxydation; en outre, elle a été 
fortifiée par les expériences de Cliancel, ce chimiste ayant reconnu que dans la 
distillation des butyrates, il se forme non seulement du biityrone, mais 

encore du bulyral C*11*0*, corps très voisin de l’aldéhyde butyrique. On pouvait 
donc croire que le butyrone n’était autre chose qu’un éther dérivé du butyral, car 
en ajoutant à ce dernier les éléments du propylène, on obtient un corps qui possède 
la formule du butyrone : 


c’est à-dire, 


C«ll*0»-t- = C'IPiC'lPO»), 

C®11»0* -t- Cll'dlW) = HW -f-C**Il“0». 


Dans cet ordre d’idées, l’acétone ordinaire serait un éther méthylique de l’aldé¬ 
hyde ordinaire ou d’un isomère de même formule : 


C‘IDO‘ + C*I1‘(II*0*) = ll’O’ + CM1‘(C*H‘0*). 

Mais cette théorie ingénieuse ne cadre pas avec les faits, car il n’est pas possible 
de reproduire à l’état de liberté les aldéhydes et les alcools, que l’on suppose com¬ 
binés dans les acétones; d’autre part, on n’a pu réaliser la synthèse des acétones 
au moyen des aldéhydes et des alcools ou à l’aille de corps capables de les engendrer 
par lixalion des éléments de l’eau. 

Ces considérations conduisent à considérer les acétones, malgré la façon dont ils 
SC conduisent vis-à-vis des corps oxydants, comme des composés unitaires, au même 
titre que les aldéhydes proprement dits, c’est-à-dire comme formés par l’union de 
l’acide carbonique naissant avec les carbures d’hydrogène (Berthelet). 
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Quant à la nomenfilature adoptée pour les désigner, elle n’est pas uniforme et 
peut prêter à quelques confusions. 

Les acétones symétriques, c’est-à-dire renfermant le résidu carbonique uni à 
deux équivalents d’un même carbure d’hydrogène, out été habituellement désignés, 
comme l'acétone lui-même, par un mot dérivé de l’acide générateur suivi de la 
terminaison one. Exemples : le propione, dérivé normal de l’acide propionique ; le 
butyrone, qui dérive de l'acide butyrique, etc. 

Toutefois, Cbancel, au lieu d’appeler benzone l’acétone dérivé de l’acide ben¬ 
zoïque, lui a donné le nom de benzophénone, et l’on s’est servi de mots semblables 
pour désigner d’autres corps aromatiques, comme Yarétophénone, le phlalophé- 
none. 

Pour désigner les acétones mictes, résultant de l’union de deux carbures diffé¬ 
rents avec le résidu carbonique, on a utilisé les noms des deux carbures qui con¬ 
courent à leur formation. Exemple : le méthyle-valéryle, que l’on pourrait aussi 
bien désignei', dans cette manière de voir, sous le nom d'isobutyle-acétyle. 

Si, avec Limpriebt, on considère les acétones mixtes comme des acétones symé¬ 
triques dans lesquels un ou plusieurs équivalents d’hydrogène sont remplacés par 
des groupes hydrocarboncs, on donnera les noms de méthylbutyrone, à'éthylbu- 
tyrone, de propylbntyrone, aux corps qui prennent naissance dans la distillation 
du butyrate de calcium et qui renferment G*1P, CTP, C^ll' en plus que le butyrone; 
mais il est évident que l’on ne peut plus distinguer clairement, dans cette nomen¬ 
clature, les générateurs des acétones. 

En Allemagne, on ajoute à la suite des deux radicaux hydrocarbonés le nom de 
kétone : l’acétone ordinaire est le diméthylkétone, le mélhyl-benzoyle ou acéto- 
phénone est le méthylphénylkétone, etc. 

On a aussi proposé de remplacer le mot kétone par celui de carbonyle, 1 acétone 
devenant du diméthylcarbonyle ; l’acétophénone, du méthyl-phényl-carbonyle, etc. 

Les acétones ont été partagés en divers ordres suivant l’atomicité de l’alcool 
générateur. On n’a guère étudié jusqu’ici, d’une manière approfondie, que les 
aldéhydes secondaires de la série grasse, lesquels sont isomères avec les aldéhydes 
proprement dits, auxquels ils répondent terme pour terme. 



CHAPITRE II 


ACÉTONE ORDINAIRE 


^ '(Équiv.C*H«0*=C‘H*0>[C>H» — 

Formules j ._ ch»,C0.CH’. 

Syn. ; Acétone — Esprit pyroacétique — Diméthylkéione — Méthyl-acélyle. 

Histonque. 

L’acëtone a été entrevu au siècle dernier par Courtenvaux, Monnet et Lassone. 
Dès l'année 1754, le marquis de Courtenvaux remarqua que les dernières portions 
pyrogénées de la distillation sèche de l’acétate de cuivre étaient surtout constituées 
par une liqueur à odeur spiritueuse, piquante, très légère, très inllammable. 

En 1807, Desrone, ayant saturé cette liqueur, encore acide, par le carbonate de 
potassium, obtint un liquide neutre, très volatil, d’une odeur vive et pénétrante 
d’une saveur chaude et piquante, qu’il considéra comme un éther auquel il donna 
le nom d'éther pyroacétique. C’était de l’acétone presque pur. 11 fait observer que 
cette liqueur ne tire pas son origine de l'alcool, mais qu’elle se forme pendant la 
distillation môme, par suite de la destruction pyrogénée de l’acétate de cuivre. 

Deux années après, Chenevix confirma les assertions de Desrone. Il reconnut que 
le liquide n’était pasjun éther, et il lui donna le nom d'esprit pyroacétique. Il 
constata qu’il se produisait dans la distillation de plusieurs acétates, notamment 
dans ceux qui ne se décomposent qu’à une température élevée, comme les acétates 
de plomb, de zinc, de manganèse, de baryte et de chaux, de potasse et de soude. 
11 s’est assuré que tous ces sels, par destruction pyrogénée, fournissent un seul et 
même liquide bouillant à 59“. 

En 1832, Dumas a déduit la composition de l’esprit pyroacétique de son analyse 
et de sa densité de vapeur, données conduisant à la formule C'11'’O*, qui répond à 
4 volumes de vapeurs. Mais il en méconnut la nature, car il pense, comme Matteuci 
que c’est une sorte d’éther acétique dérivant d’un carbure d’hydrogène particulier. 

R. Kane admit que c’était une sorte d’alcool qu’il appela alcool mésitique, 
auquel il attribua la formule G**H**0*. Il en dériva un carbure d’hydrogène, le 
mésitylène, ainsi que divers autres composés qui s’y rattachent d’une manière plus 
ou moins directe, mais qui n’étaient pas de nature à fixer définitivement son rôle 
chimique et sa constitution. 

Le premier, Chancel s’est approché de la vérité en considérant l’acétone et ses 
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congénères, comme des combinaisons aldéhydiques résultant de l’union des aldéhydes 
avec les carbures étbyléniques, c’est-à-dire comme des éthers aldéhydiques. Enfin, 
la fonction aldéliydique a été définitivement mise en lumière par Friedeî : l’acétone 
est l’aldéhyde secondaire de l’alcool isopropylique, car il engendre ce dernier par 
simple fixation d’hydrogène. 

La synthèse de l’acétone a été effectuée par Freund et Pébal. Dans ces dernières 
années, un grand nombre de chimistes ont complété son histoire : Berthelot, Fittig, 
Friedel, Heintz, Landolph, Linnemann, Mulder, Pauloff, Stædeler, Ureck, etc., etc. 

Formation — Préparation 

L’acétoiie prend naissance dans une foule de réactions : 

1“ En oxydant le propylène (Berthelot), ou son hydrate, l'alcool isopropylique 
(Friedel) : 

C‘ll»-f-0> = C«H'0* 

C‘1P(1P0*) -i- 0*=C»H«0* -f IPO*. 

2* Lorsqu’on fait passer l’acide acétique dans un tube chauffé au rouge : 

2C‘H*0* = C*0‘ + I1*0*-|- C«H«0*. 

3® En distillant l’acétate de cuivre (Desrone), les acétates de plomb, de baryte, 
de chaux (Chenevix), ou encore lorsqu’on fait passer l’acide [acétique en vapeur, 
son anhydride ou l’éther acétique sur de la poudre de zinc chauffée au-dessus de 300® 
(Hans Jahn). 

4® Par l’oxydation de divers corps dans lesquels on admet l’existence du radical 
isopropyle, comme l’amylène (Wurtz), l’isopropylœnanthyle (Popoff), l’acide iso¬ 
butyrique, etc. 

5® Lorsqu’on fait réagir l’oxyde d’argent sur le diiodhydrate d’allylène (Sorokine); 
ou bien en distillant de l’acide sulfurique saturé d’allylène, puis étendu d’eau 
(Schrohe), ou encore en chauffant ce gaz au bain-marie avec de l'eau et du bromure 
d’argent (Kutscheroff). 

6“ Lorsqu’on chauffe pendant longtemps à 100®, dans l’alcool absolu, un 
mélange équimoléculaire de méthylchloracétol et d’acétate d’argent (Spring). 

7® En faisant réagir le chlorure acétique sur le zinc-méthyle (Pébal et Freund) : 

C*lPZn-l-C*H®C10>=ZnCl -f C»H«0*. 

8® Dans la distillation par la chaleur seule d’un grand nombre de matières orga¬ 
niques : bois, sucre, acides tartrique, citrique, lactique, etc.; ou encore mieux en 
chauffant quelques-uns de ces corps, comme le sucre et la gomme, avec la chaux 
(Fremy). C’est ainsi que la distillation sèche d’un mélange de sel de seignette et de 
chaux vive fournit de l’acétone et de la benzine ; qu’il se forme de l’acétone lors¬ 
qu’on distille l’acide citrique avec le double de sou poids de chaux vive (Freild), etc. 

9“ En oxydant l’acide citrique par l’ackle permanganique (Péan de Saint-Gilles). 

i0“ En attaquant par divers réactifs certains dérivés hologénés du propylène, 
tels que ; le p-propylène monobromé par l’oxyde mercurique et l’acide acétique, à 
la température de 100®, ou plus simplement encore par 20 volumes d’eauà 190®; le 
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bromure de uropylène par 6 volumes d’eau, à 180»; le chlorure de propylène par 
20 volumes d’eau, à 220», ce qui donne un mélange d acetone et d aldéhyde pro- 
piouique (Linnemann); le propylène chloré, (üssous dans l’aeide sulfur.que, puis 

étendu d’eau et distillé, etc. . j. <. 

dl« (3n ol)tieut dans l’industrie de grandes quantités d acetone, comme produit 
secondaire, dans la préparation de l’aniline, lorsqu’on distille l’acétate de fer 
provenant de l’action du fer et de l’acide acétique sur la mtrobenzme. 

12» Enfin on a signalé la présence de l’acétone dans 1 urine de certains diabé- 
timics (MarkownikoffU ce qui constitue d’après certains auteurs une maladie nou¬ 
ille' Vacétonurée (Kussmaiil). lUipstein admet que ces urines contiennent de 
l’acide éthyldiacétiiiue, corps qui se dédouble avec le temps ou sous l’infliienee de 
là chaleur en acétone, alcool et acide carbonique. Toutefois, ni l’acétone, ni l’acide 
éthyldiacélique ne peuvent être la cause de la coloration rouge que prennent les 
urines diabétiques par le perchlorure de fer ou l’acidc sulfuriipic (Cornillon et 

^^'^Pour préparer l’acétone dans les laboratoires, on chauffe de l’acétate de chaux 
sec, jusqu’au rouge sombre, dans une cornue en grès, ou mieux dans une bouteille 
en fer, analogue par exemple à celles qui servent au transport du mercure (fig. 2). 



Fig. 2. 


On reçoit les produits qui distillent dans un récipient soigneusement refroidi; 
on les rectifie, de manière à ne recueillir que ce qui passe au-dessous de 60»; puis 
on les fait digérer avec de la chaux vive concassée, et on les redistille sur un peu 
de bichromate de potassium et d'acide sulfurique. On rectifie une dernière fois sur 
du chlorure de calcium. Le caméléon, qui n’a pas d’action à froid sur l’acétone, a 
été proposé pour effectuer la piirificalioir du produit (Péan). 

On peut remplacer avantageusement l’acétate de chaux par celui de baryum, qui 
se décompose à une température moins élevée. 

Pour avoir de l’acétone tout à fait pur, on le combine au bisulfite de soude, on 
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lave les cristaux à l’étlier, puis on les décompose par un soluté de carbonate de 
soude. ^ 

Propriétés. 

L’acétone est un liquide incolore, doué d’une odeur éthérée, légèrement poivrée, 
d’une saveur brûlante, bouillant à 56“,3 (Ilegnault), à 55“,55 (Tliorpe), ayant pour 
densité 0,8144 à la température de zéro et 0,79945 à 15“,9 (Kopp). Sa chaleur spé¬ 
cifique est sensiblement égale à la moitié de celle de l’eau ; sa densité de vapeur 
a été trouvée égale à 2,0025, cbilïre qui se confond avec la densité théorique 
(Dumas). 

Il se dissout en toutes proportions dans l’eau, l’alcool et l’étlier ; il ne dissout ni 
la potasse, ni le chlorure de calcium, tandis que la plupart des résines, des ma¬ 
tières camphrées et des corps gras s’y dissolvent aisément; le coton-poudre y est 
aussi facilement soluble. 

Sous l’influence de l’effluve électrique, l’acétone se dédouble en oxyde de carbone 
et hydrure d'éthylène : 

C*H'0*=C*0*-t-C‘Il“. 

Toutefois, ces deux gaz sont accompagnés d’hydrogène et d’une petite quantité 
d'acide carbonique et d’éthylène, jirovenant sans doute de réactions secondaires. Il 
est digne de remarque que la chaleur seule se comporte exactement de la même 
manière (Maquenne), comme on peut le voir d’après le tableau ci-dessous : 



EFFLUVE 

nOUCE SOMBItE 

ROUGE BL.tNC 


1 1 ' 

1.2 

0.0 


39.5 

39.5 

56 

Èthylfcne. 

i 

7 

5.5 

Éthanc. .... 

29.7 

22.4 

21.8 

Hydrogène. 

25.7 

29.0 

38.3 


Traité par l’eau et l’amalgame de sodium, l’acétone se transforme eu alcool iso- 
propylique (Friedel) : 

C“H“0*4-Il’ = G“IiW. 

Avec l’acide iodhydrique à 280^ il y a formation d’hydrure de propylène (Ber¬ 
thelet) : 

C“IIW-^211> = 11“0“-1-C'H“. 

L’acétone ne s’oxyde pas aisément. 

En y versant peu à peu une fois et demie son volume d’acide nitrique fumant, 
une vive réaction se manifeste, et, au bout de quelques heures, il se dépose des 
cristaux incolores d’acide oxalique (Mulder) : 

Cqpo -t- 70* = C‘II*0" -h C*0‘ -t- 2ir 0*. 

Un mélange de 50 centimètres cubes d’acétone et de 10 centimètres cubes seule¬ 
ment d’acide fumant ne s’échauffe que lentement. Lorsque la réaction est devenue 
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très vive et que l’on ajoute de l’eau, il se précipite un corps huileux, soluble dans 
l’alcool et dans l’éllier, le rouge d'acétone de Mulder. Ce corps est peu stable, il 
se dissout dans le sulfbydrate d’annnonium; en évaporant la solution et en lavant 
le résidu avec de l’alcool concentré, il reste un corps qui se dissout dans l’alcool 
faible et qui se dépose par évaporation sous forme d’une substance brune. Cette 
dernière se dissout dans l’eau avec une coloration rouge foncé ; ses solutés acidulés, 
attaqués par le zinc, se décolorent complètement, sans qu il soit possible de faire 
réapparaître la coloration par les oxydants. 

Avec un agent oxydant moins énergique que l’acide nitrique, comme le mélange 
cbromique, il y a formation d’acide acétique et d’acide carbonique ; 

C'H'O» + 40*=C*H‘0‘ + C*0* -f-11*0*. 

L’acide carbonique provient de la combustion de l’acide formique, premier terme 
de la réaction : 

C«H«0* -t- 30* = C*H*0*+G*H*0*. 

En effet, sous l’influence d’oxydations ménagées, de l’oxygène électrolytique par 
exemple, on obtient à la fois les acides acétique et formique. D’ailleurs, avec la 
chaux sodée, vers 500“, il y a production d'acétate et de formiate de chaux. Il en 
est de même avec l’hydrate de potasse, si la température n’est pas trop élevée- 
dans le cas contraire, il se dégage du gaz des marais et il reste comme résidu du 
carbonate de chaux : 

C'>H“0* + 2RI10*=2C*I1‘ + G*K*0“. 

Le sodium se dissout lentement dans l’acétone avec dégagement de chaleur et 
production d’une bouillie épaisse que l’on soumet à la distillation. Le produit distillé 
dissous dans une petite quantité d'eau bouillante, abandonne par le refroidissement 
de belles tables carrées, isolées et transparentes. Ges cristaux renferment de l’eau de 
cristallisation, qu’ils perdent en partie dès qu’on les expose pendant quelque temps 
à l’air; il n’est même pas possible de les dessécher dans le vide sans une cloche 
sulfurique, car ils se volatilisent dans ces conditions. Simplement exprimés dans du 
papier buvard, ils répondent à la l'ormule G'’11'*0*, ou, si l’on veut, 

C'H“0*+511*0*. 

On peut donc les considérer comme de l’acétoue ou une modification isomérique 
unie à 3 molécules d’eau de cristallisation. On ne parvient pas à les déshydrater eu 
les laissant séjourner sur l’acide sulfurique ou en les distillant sur le chlorure de 
calcium. Ils semblent d’ailleurs absorber les éléments de l’eau qu’ils contiennent 
au moment où l’acétone est attaqué par le sodium, et non lorsqu’on les fait cristalliser 
dans l’eau (Fittig). 

Lorsqu’on abandonne pendant plusieurs semaines l’acétone avec de la chaux 
le mélange finit par se solidifier et on recueille à la distillation fractionnée deux 
liquides ; l’un bouillant vers 151“, miscible dans l’eau, ayant une odeur'de menthe 
poivrée, et pour formule C‘*I1*“0*, liquide probablement identique avec l’oxyde de 
mésityle de Kane; l’autre bouillant vers 220®, ayant pour formule G‘*H“0*, isomé¬ 
rique ou identique avec le phorone, qui dérive de l’acide camphorique. 
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En tout cas, ces deux corps résultent évidemment d’une condensation moléculaire, 
suivie d’une désliydratation : 

2CW0* — HW = C‘*1P0‘ 

SCll'O» — 2HW= 

L’action de l’ammoniaque, ainsi que celle des halogènes, sera exposée plus loin. 

En distillant l’acétone avec du chlorure de chaux, on observe la formation du 
chloroforme. 

Avec le perchlorure de phosphore, Fricdel a obtenu simultanément deux liquide.s 
inégalement volatils : 

1“ Le méthylchloracélol ou chlorure d'acétone, G“I1“CH, liquide bouillant à 
69“,7, isomérique avec le chlorure de propylène normal, le chlorure de propylène 
ordinaire et le chloropropylol, corps qui entrent respectivement en ébullition à 
177“, 96“,8, 85-87“. 

2" Un chlorure très volatil, C'IHCl, bouillant à 25“, isomérique avec le propylène 
chloré-p, qui bout à 35“, et le chlorure d’allyle, qui bout à 46“ (Voy. Carbures 
d’hydrogène, art. Propylène). 

Lorsqu’on additionne de quelques gouttes d’oxychlorure de phosphore un 
mélange de 2 parties de pyrogallol et de 1 partie d’acétone, le tout entre en 
ébullition, puis se prend en une masse qu’on lave à l’eau froide et que l’on fait 
cristalliser dans l’alcool faible. C’est la gallacétonine de Wittenberg, corps très 
soluble dans l’alcool et dans l’éther, donnant avec le chlorure ferrique une colo¬ 
ration pourpre, ayant pour forimde C*“I1‘“0“ *. 

L’acétone possède la propriété de s’unir avec certains oxydes métalliques et aussi 
avec quelques sels. 

La combinaison mercurique s’obtient en dialysant de l’acétone et du sublimé 
corrosif avec une dissolution faible de potasse caustique. 11 reste sur le dialyseur 
un liquide qui donne par évaporation un corps solide répondant à la formule 

G“H"0’2Hg0. 

Lorsque le soluté est suffisamment concentré, il se prend avec le temps en une 
masse gélatineuse, laquelle prend naissance immédiatement par 1 addition d’une 
petite quantité d’acide acétique, d’acide chlorhydrique ou sulfurique, et même de 
certains sels neutres, comme l’acétate de sodium, le chlorure mercurique lui- 
même, le carbonate de chaux; d’ailleurs, une température de 50“ produit le même 
effet. 

L’hydrogène sulfuré précipite le mercure de la solution et on obtient ensuite de 
l’acétone à la distillation. Quant à la matière desséchée, soumise à une distillation 
ménagée, elle donne de l’acétone, des produits empyreumatiques et du mercure. 

On observe des combinaisons analogues avec lepropione, le butyronc, le valérone 
(Emerson Reynolds). 

L'acéchlorplatine de Zeize, 

C'“I1‘“0>.PI“C1*, 

paraît être une combinaison de chlorure de platine et d’oxyde de mésityle. On le 

i. Journal fur praktkohe Chemie{% t. XXVI, p. 66 ; Soc ch., l. XXXIV, p. 74. 
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Prépare en amenant en consistance sirupeuse une aissolution de chlorure plati- 
Lue dans l’acétone; il se dégage de l’acide chlorhydrniuc et le résidu abandonne 
à Veau «ne petite quantité d’un corps qui ne tarde pas a se déposer sous forme 
d’une poudre jaune cristalline. Chauffé gradue len.ent, ce corps commence à se 
déconiLer vers 100», dégage de l’acide chlorhydrique et donne finalement du 

platine carburé, renfermant H pour 100 de cari,one. 

Le fluorure de bore est énergiquement absorbe par 1 acetone, avec élévation de 
température Le produit final, qui est un liquide dense, épais, fortement coloré, 
abandonne à la distillation des torrents de fluorure de bore accompagnés d’acide 
nuorhvdriquc et d’un liquide jaune qui passe de 120 a 160 . Au-dessus de cette 
température, jusqu’à 200», il ne distille presque plus rien et il reste dans la cornue 

un liquide épais, noirâtre. i . i , , 

Le liquide passant de 120 à 160», maintenu pendant quelque temps dans un 
appareil à reflux, pour le priver du fluorure de bore qu’il contient, fournit à la 
distillation fractionnée les produits suivants : 

1» Un acétone fluoboriqtie-a, C'H*0‘.Bo*FldL0*. 

Liquide limpide, mobile, distillant à 120-ip», ne se solidifiant pas dans un 
mélange réfrigérant. Par sa combustion avec l’oxyde de cuivre, dans un courant 
d’oxygène, il détermine au début une vive explosion, accompagnée d’une flamme 
verte. De cette oxydation résulte un corps solide, blanc, qui se sublime à une 
température élevée et brûle alors régulièrement en traversant la colonne cuivrique. 

2“ Un acétone fluoborique-% corps isomérique avec le précédent, bouillant à 
90-92», cristallisant aisément en petites lames brillantes, fusibles à 56». 

5“ Un acétom borique G*lI‘0*(Boll0*)*. 

Liquide mobile, limpide, bouillant vers 50», non solidiliable dans un mélange 
réfri-^érant, paraissant résulter de la décomposition à l’ébullition des acétones fluo- 
boriques. 

Les composés ci-dessus présentent d’ailleurs plusieurs caractères communs : 
exposés à l’air humide, ilsrépandent d’épaisses vapeurs blanches; l’eau les décompose 
immédiatement avec séparation d’acide borique et formation de composés volatils, 
doués d’une odeur agréable; avec le sodium, ils donnent du fluorure de sodium et 
des produits gazeux; enfin, ils brûlent aisément avec une flamme verte (Landolph). 


Landolph a encore signalé l’existence : 

1" D’un acétone mono/luorhydrique, L*II»0’.11H, liquide bouillant à 55» et brû¬ 
lant avec une flamme bleuâtre; 

2° D’uu acétone difluorydrique, corps gazeux à la température ordinaire, liqué¬ 
fiable dans un mélange réfrigérant de glace et de sel marin, bouillant à 12-15®. 
Soumis à l’action de la chaleur, il se dissocie complètement, car il donne une 
densité de vapeur égale à 1,72, au lieu de 5,18. 

Lorsque l’on ajoute h l’acétone une solution concentrée de bisulfite de potasse ou 
de soude, le mélange s’échauffe et il se dépose par le refroidissement une combi¬ 
naison cristalline. 

Le s^ulfile d’acétone-ammonium (sulfite de mésityl-ammonium) s’obtient à l’aide 
d’une dissolution concentrée de bisulfite d'ammouium. Bien qu’il se produise au 
moment du mélange un vif dégagement de chaleur, il ne se dépose pas de cristaux 


par le refroidissement. 
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Distillé sur de la chaux caustique, ce sel dégage un alcali volatil, probablement 
la méthyl étbylamine, donnant un chloibydrate soluble dans l’alcool absolu. 

Le suljile de potassium et d'acétone, 

S'0‘(C»H»0’K0) + .Vq, 

se présente sous la forme de paillettes assez solubles dans l’eau, difficilement 
solubles dans l’alcool. 11 se décompose à chaud en donnant des produits enipyreu- 
matiques et régénère de l’acétone pur sous l’induence du carbonate sodique 
(Limpricbt). 

Lorsqu’on ajoute à une solution concentrée de sulfite de potassium de l’acétone 
bichloré, le liquide s’échauffe spontanément, la couche chlorée disparaît et l’on 
peut séparer, à l’aide de l’alcool, un sel particulier, Yacétone sulfite de potassium, 
C‘H*K.S*0“, corps qui prend naissance d’après l’équation suivante : 

C'IDGDO* + S*K‘0' -t-11»0* = C'IDCIO» + HCl -f- S*R*0» 

CHHCIO» H- S»K*0« = CHDK.SW + KGl. 

Les acides étendus n’attaquent pas ce sel ; l’acide nitrique l’oxyde violemment 
avec formation d’un corps jaune résineux. 

h'acide acétone-sulfureux , 

C'H‘0*.S*0S 

se prépare en décomposant le sel de plomb par l’hydrogène sulfuré. C’est un liquide 
sirupeux, incristallisable, qui forme avec les bases les sels suivants ; 

L'acétone sulfite de baryum, CHDBa.S'O® + Aq, corps qui cristallise en lames 
brillantes, incolores, perdant à 100“ leur eau de cristallisation. 

L'acétone sulfite de plomb, G®H“PbS*0" + Aq. 

Lamelles incolores, solubles dans l’eau, à réaction acide, fusibles à 140“, se 
décomposant à 170“. 

L'acétone sulfite de mercure, qui se présente sous forme de lamelles incolores, 
insolubles dans l’eau. 

L'acétone sulfite de cuivre, sel en lamelles solubles, d’un bleu verdâtre, à 
réaction acide, retenant de l’eau de cristallisation. 

L’acétone sulfite de potassium sec, chauffé avec du cyanure de potassium, fournit 
un sublime cristallin, soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool et dans l’éther, 
sorte de cyanure qui paraît répondre à la formule C®lI“(G*Az)0*. 

Dès l’année 1865, Wilde avait observé un acide acétone sulfureux, probablement 
identique avec le précédent, en faisant réagir deux parties d’acide sulfurique con¬ 
centré sur une partie d’acide citrique sec, ce qui n’a rien d’étonnant, car un tel 
mélange fournit simultanément de l'acétone et de l’acide sulfureux. D’ailleurs, 
l’auteur décrit dans son mémoire un sel de baryum G'IDBaS^O', cristallisable en 
aiguilles déliées, solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool, ainsi qu’un sel de 
cuivre cristallisé en fines aiguilles vertes, insolubles dans l’alcool. 

En faisant réagir l’iode sur l’acétone, en présence du phosphore, et en neutra- 
isant ensuite par le carbonate de baryum, R. Kane a obtenu un sel auquel il a 
attribué la formule 


C“ll“Ba*PhO*. 
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Mulder ayant répété cette expérience, a trouvé à ce sel une composition différente 
et l’a envisagé comme du phospliite de baryte et d’acétone : 

CWBaPhO* = PhO'BaO.CWO’. 

Ce corps est soluble dans l’eau, insoluble dans l’alcool ; fortement chauffé, il 
répand l’odeur de l’hydrogène phosphoré. 11 est combustible et laisse comme 
résidu du phosphate de baryum. 

Son soluté aqueux fait la double décomposition avec le carbonate de soude: il se 
précipite du carbonate de baryum et il reste en solution, dans le liquide filtré, un 
phospliite de soude et d'acétone que l’on peut isoler, par évaporation, sous forme 
d’une masse amorphe. 


PRODUITS DE SUBSTITUTION. 


DÉRIVÉS CHLORÉS 
I 

ACÉTONE HONOCHLORÉ 


Formules j 

( Atom. 


C«H»C10‘ 

GmiO=CH‘.CO.CH>Cl. 


On observe la formation de ce produit de substitution : 

1" Dans l’électrolyse d’un mélange d’acide chlorhydrique aqueux et d’acétone 
(Riche); 

2“ En faisant réagir l’acide hypochloreux sur l’acétone (Mulder) ; 

3“ Par l’action ménagée du chlore sur l’acétone renfermant de l’alcool méthvliou 
(Kriwaksin, BischoH); * 

4“ En traitant par l’acide sulfurique le propylène dichloré (Henry). H suffit ponr 
cela d’ajouter 45 grammes de propylène dichloré à 250 grammes d’acide sulfurioue 
concentré, d’étendre l’eau après un quart d'heure d’action, puis de distiller • 

5” Lorsqu’on attaque le bromopropylène, C*H‘Br, ou le propylène chloré, C'Il'Cl 
par l’oxyde mercurique et l’acide hypochloreux (Linnemann). ’ 

L’acétone monochloré, isomérique avec l’épichlorhydrine, est un liquide huileux 
qui agit vivement sur les yeux et sur la muqueuse nasale; il bout à 119» (Rich \ 
à 119» (Linnemann) ; sa densité à 16» est égale à 1,162. 

1,3 potasse en excès le colore en rouge carmin. L’hydrogène naissant, par exempl 
un mélange de zinc et d’acide chlorhydrique, le ramène à l’état d’acétone. Chauffé 
avec de l’oxyde d’argent humide, il donne à la fois des acides glycolique, formiqu 
et acétique, ainsi que des produits noirâtres. ” 

Il se combine au bisulfite de soude pour former un corps cristallisé qui répond 
à la formule 


C«ll»CIO*.S‘NaHO«. 
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Avec le sulfocyanure d’ammonium, il engendre une base bien cristallisée, ayant 
pour formule C’irAz’S’ {Norton, Tcherniak). Cette base sulfurée, fusible à 114“, 
prend naissance d’après l’équation suivante : 

C«Il‘C10s H- 2(AzIl'C*AzS’) = H’O* -h AzIl‘Cl + C'«II'Az^S*. 

Traité par l’acide azotique fumant, l’acétone monocbloré engendre du nitro- 
chloracétone, 

C«Il‘(Az0’)C10*, 

corps très soluble dans l'éther, cristallisant en prismes fusibles à HO® (Glutz). 
Chauffé avec de l’eau, il donne des cristaux fusibles à 171® (Barbaglia). 

Avec l’acétate de potasse, en solution alcoolique, l’acétone monochloré fournit 
un éther, 

C'I1‘0*(C*H*0‘), 

que l’on peut isoler par distillation. Il est très soluble dans l'eau, l’alcool et l’éther, 
bout vers 175®. 11 est neutre au moment de sa préparation, mais il devient acide à 
l'air humide et au contact de l’eau ; toutefois, on n’a pas réussi à isoler l’alcool 
qui lui correspond. 

Lorsqu’on fait digérer l’acétone monochloré au bain-marie, pendant 24 heures, 
avec un soluté alcoolique concentré d’acide cyanhydrique, on obtient par évapora¬ 
tion une huile soluble dans l’eau, qui ne peut être purifiée par distillation, sans 
doute une cyanhydrine répondant à la formule 

C®II®C10*. C»AzH, 

car elle se dédouble, sous l’influence de l’acide chlorhydrique étendu, en ammo¬ 
niaque et en acide monochloracétonique : 

C®Il»C10*.C*AzlI -4- 211*0» = AzH® -H C»HT.10‘. 

Le monochlocélonate de sodium est une niasse cristalline, déliquescente; il en 
est de même du sel d’ammonium, qui ne cristallise que dans le vide. 

Le chlore de cet acide peut être remplacé par le cyanogène (BiscKoff). 

L’acétone monochloré ne donne pas de résultats nets avec l'anhydride benzoïque, 
mais il en est lout autrement avec le benzoate de potassium : il se forme du ben- 
zoate de pyruvyle, C®H*0*(G‘*U®0*), en atomes 

CH®.G0.Cli*.C’H'0», 

composé qui fond à 25® et bout vers 245®. 11 se dépose dans l’éther en beaux pris¬ 
mes incolores, qui réduisent la liqueur cupropotassique, même à froid, et que 
l’anhydride benzoïque, vers 180®, colore peu à peu, tandis qu’il se sublime de 
l’acide benzoïque (Von Romburgh). 
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II 


DICHLORACÉTOÎiES. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C«H‘Gl‘OV 

G^H‘C1*Ü*. 


On connaît deux isomères répondant à cette formule, les dlchloracétones symé¬ 
trique et dissymétrique. 

1» Dichloracélone dissymétrique, en atomes 

Cqi‘ClW = GlF.GO.GGl>. • 

On l’obtient en saturant de chlore l'acétone pur et refroidi, jusqu’à ce qu’il se 
développe une coloration jaune et qn’il se dégage des fumées d’acide chlorhydrique. 
Arrivé à ce terme, on chasse l’acide chlorhydrique au réfrigérant ascendant, on 
distille et on sépare par fractionnement ce qui passe à 120° (Bischoff). 

Il se forme aussi dans lelectrolyse d'un mélange d'acétone et d’acide chlorhy¬ 
drique (Mulder). 

Gonrad l’a pré|)aré en chauffant à 180”, avec de l’eau, l’éther acélylbichloré : 
G*Il*(G«II‘CPO') +11«0*=G*0‘-t-C*H‘(IP0») -f-Gni*GFO». 

C’est un liquide d’une odeur éthérée, agréable, bouillant à 120“, ayant pour den¬ 
sité 1,326 à zéro (Theegarten). Il est peu soluble dans l’eau et se combine aux 
bisulfites alcalins (Fittig). 

Avec le percldorure de phosphore, il donne le carbure chloré G'H’Cl*, ainsi 
qu’une, petite quantité du dérivé perchloré G'IFGl*. 

Traité par le sullhydrate de potassium, KS.Sll, il fournit un composé dans lequel 
le chlore est remplacé par du soufre, 

G'H*S»0«, 

produit peu stable, soluble dans l’éther, dont le soluté alcoolique précipite en rouo-e 
par le sous-acétate de plomb, tandis que la liqueur aqueuse retient en dissolution 
un corps qui réduit le carmin d’indigo et répand l’odeur du caramel lorsqu’on le 
chauffe. 

Une dissolution aqueuse et concentrée d’acide cyanhydrique dissout à chaud le 
dichloracélone, d’où résulte un soluté jaunâtre qui abandonne, par évaporation, un 
liquide oléagineux ayant pour formule 

G«H‘Cl«0*.C*AzII. 

Cette cyanhydrine, chauffée au bain-marie avec de l’acide chlorhydrique concentré 
donne de l'ammoniaque et un acide dichloroxy-isobutyrique : 

C«H‘Cl»0*.C»AzH-t-2IU0’=:AzIl= -f C«JI«G1*0«. 

Cet acide fonda 82-85"; il ne peut être distillé sans altération; néanmoins, on 
peut le sublimer lorsqu'on le chauffe avec précaution. 
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Il cristallise dans l’éther en aiguilles soyeuses, ou même en prismes épais, lors¬ 
qu'on évapore lentement le soluté en présence d'une petite quantité d’alcool. 

C’est un acide monobasique, dont les sels cristallisables sont plus ou moins so¬ 
lubles dans l’eau. Sa solution alcoolique, saturée de gaz chlorhydrique, fournit un 
éther huileux, 

C‘H»(C«1I'C1>0‘), 

qui distille un peu au-dessus de 200®, mais en se décomposant en partie (Bischoff). 
2“ Dichloracétone symétrique, en atomes 

C'U‘G1»U‘ = CH*C1.C0.CH»C1. 

Il se forme dans plusieurs circonstances : 

Dans l’oxydation de la dichlorhydrine symétrique, bouillant à 174®, au moyen 
de l’acide chromique (Glutz cl Fischer, Markôwnikoffj ; 

En chlorurant directement l’acétone (Barbaglia) ; 

En traitant l’acétane diiodé par le chlo ure d’ar.;ent (Vôlker) ; 

En faisant réagir le gaz phosgène sur l’acétone (Wroblewski). 

Pour le préparer, on ajoute à une dissolution boiiillanle de dichlorhydrine un 
mélange de chromate de potassium (lo o/“) et d’acide sulfurique étendu (23 “/„), on 
épuise le produit distillé avec de l’éther : par le refroidissement, dans un mélangé 
réfrigérant, le diohloracélone se dépose sous forme d’une masse cristalline. 

Il est en aiguilles assez solubles dans l’eau, à odeur pénétrante, fusibles à 42®,5, 
bouillant à 168-169® sous la pression de 0,723 (llôrmann), à 172® (Vôlker, Mar- 
kownikoff). 

Il donne avec une solution concentrée de bisulfite de soude un sel cristallisé qui 
a pour foi mule 

C«H‘Cl*0».S*iNaH0« + Aq. 

Il forme avec l'acide cyanhydrique une cyanhydrine cristallisée 
2.«IPCl*Ü*.C*AzlI, 

insoluble dans l'eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. 


III 

tRICHLORACÉTO.NE. 

„ , ( Équiv.C'H*C1M)‘. 

Formules I Atom.C®1PCP0=C1P.C0.CGP. 

Syn. : Méihijlchloral, 

Ce corps a été obtenu pour la première fois par Bouis dans la chloruration de 
l’alcool mélhylique; mais sa formation était due dans ce cas à la présence de l’acé¬ 
tone, car l'alcool méthylique pur, retiré de l’éther mélhyloxalique, n’cn fournit pas 
de traces. Kræmer l’a aussi observé dans l’action du chlore sur l’aldéhyde isobuly- 
lique impur ; ici encore la formation est due à la présence de l’acétone (Bischoff). 
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On a signalé sa formation dans l’attaque parle chlore du citraconate et du chloro- 
citramalate de sodium ; 

CioipciNaO*" -t- Cl*=CMI’Cl O’ 4 - NaCl+HCl + 2C*0* 

Cirero*-!- 2C1»=211C1 -+- C“H*Cr“0*. 

Une transformation analogue s’observe également avec le mésaconate de sodium 
sous l’influence du chlore, mais l’action est moins énergique qu avec le citraconate 

sodique (Morawski). , j ,, 

C est un liquide huileux, bouillant à 170-171», sans éprouver de décomposition. 
Il se combine à l’eau pour former un hydrate 

C«ll-Cl’0*-t-211*0S 

qui fond à 43-41», mais qui se dissocie en partie à la distillation. Fondu et traité 
par un courant de gaz chlorhydrique, l’eau est également enlevée, avec mise en 
liberté du générateur. 

Le trichloracélone est réduit par J’amalgame de sodium et ramené à l’état d’acé¬ 
tone. L’hydrate de baryum le dédouble en chloroforme et en acide acétique : 

C*H»CUO> + BallO* = C^llCl' 4-C‘IPBaO*. 


Additionné dépotasse caustique, il dégage avec . a.......,., 

quée par Hoffmann, une odeur marquée de cyanure de phényle. 

Chauffé à 100» "■ 

et acétique. 

H ne se combine pas aux 
hydrique pour former un corps 
tricliloracé tonique, 


1 aniline, suivant la réaction indi- 


de l’eau, il se scinde en acides chlorhydrique, carbonique 

bisulfites alcalins. Par contre, il s’unit à l’acide cyan- 
1 huileux que l’acide chlorhydrique convertit en acide 


corps peu stable, huileux, incristallisable, dont le sel d argent se dédouble très 
facilement en abandonnant du chlorure d argent. 


IV 

tétrachloracétone. 

„ , ( Équiv. . . . C«H*CI*0*. 

formules | . CHI>C1*0 = CH>C1.C0.CCP. 

L’acétone, contenant de l’alcool méthylique, se colore par le chlore successivement 
en rouge, en brun, en jaune et en Jaune verdâtre. Longtemps avant la saturation, 
il se sépare une huile qui laisse déposer des cristaux durs, fusibles vers 35», décrits 
autrefois par Bouis sous le nom de chloromésitale de méthylène. Ce produit étant 
séparé, le liquide devient de plus en plus huileux sous l’inlluence du chlore, puis 
il se sépare de l’eau et il se dégage beaucoup d’acide chlorhydrique; débarrassé de 
ce dernier, au réfrigérant ascendant, il commence à distiller vers 13u», en aban¬ 
donnant surtout du dichloracétone ; la température s’élève lentement jusqu’à 220» 
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en fournissant un liquide que l’on peut séparer par distillation fractionnée en ô par¬ 
ties : la première, qui passe au-dessus de 130“ jusqu’à 16ü“, est de l'hydrate de 
trichloraeélone; la dernière, qui distille de 180“ à 2iU“, est de l’hydrate de tétra- 
chloracétone ; la portion intermédiaire, la plus abondante, représente une combi¬ 
naison de ces deux hydrates et constitue le produit observé par Bouis. 

Ce dernier corps, qui a pour formule 

C“H*C1‘0’.C'11’C1'’0* -f 611*0*, 

doit être envisagé comme une combinaison équimoléculaire, car sa composition reste 
invariable par de nouvelles cristallisations et son point de fusion est inférieur à 
ceux des hydrates de tri et de tétrachloracétone. Il fond à 30-32" (Bischoff). Sous 
l’influence du gaz chlorliydrique, il perd son eau de cristallisation; à la distillation, 
il se dédouble en trichloracétone et en tétiachlorarétone. 

L’hydrate de tétrachloracétone, déjà décrit par Bouis, 

C“H*C1K)*-1-411*0*, 

fond à 58-39“ et bout à 179-180“. Traité par Tacide chlorhydriijue sec, il donne du 
tétrachloracétone anhydre, liquide huileux doué d’une odeur extrêmement irritante, 
se volatilisant facilement avec la vapeur d’eau, même à la température ordinaire. 
Avec la potasse et l’aniline, il donne du cyanure de phényle. 

Il parait exister un second hydrate de tétrachloracétone. En effet, lorsqu’on 
expose les cristaux précédents sous une cloche, en présence de l’acide sulfurique, 
ils se recouvrent d’une couche de cristaux feutrés, qui disparaissent de nouveau à 
l’air humide. 


PENTACHLORACÉTONE. 

P , ( Équiv.C«HC1»0*. 

Formules | .G*HC1“0 = CI1*G1.C0.CG1*. 

On observe sa formation : 

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une solution concentrée de 
citrate de soude (Plantamour) ; 

En traitant, par un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse les 
acides citrique, galliquc, quinique, pyrogallique, caléchique et salicylique ; le 
quinon, l'indigo, la tyrosine, l’alhuminc, la chair musculaire. De tous cos corps, 
l’acide quinique est celui qui se prête le mieux à cette transformation. En faisant 
réagir au soleil le chlore sec sur l’acétone parfaitement desséché, on obtient un 
mélange de penta et d’hex.achloracétone que l’on peut séparer par distillation frac¬ 
tionnée (Ch. Cloëz). 

Le produit huileux ainsi obtenu, déshydraté par le chlorure de calcium, puis 
suflisamment rectifié, se prend en une masse cristalline vers 4 ou 5“ au-dessous de 
zéro, en présence d’une certaine quantité d'eau. 11 est alors constitué par un hydrate 

C*HG1»0*-1-4I1*0*. 





262 EMCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

qui fond à ir)-i7“ et qui se sépare à une température plus élevée de son eau de 
cristallisation. 

L'acétone pentachloré est un liquide mobile, incolore, à saveur brûlante, doué 
d’une odeur qui rappelle celle du cidoral ; il se volatilise lentement dès la tempé¬ 
rature ordinaire et bout à 190"; sa densité est égale à 1,05 à 15“. Il est soluble 
dans l’alcool et dans l’éther; l’eau à zéro en dissout sensiblement la 20* partie de 
son poids pour fournir un soluté qui se trouble à l'ébullilion. Au contact de deux 
ou trois parties d’eau, il s’hydrate lentement et finit par se transformer en une 
masse cristalline. 

La potasse alcoolique le dédouble en formiate, acétate et chlorure de potassium, 
sans doute en dicbloracétate : 

C'HCIW + KIIO» = C«HC1’H- C*11KC1*0* 
C*HCW4-4K1I0‘=5KCI-i-C‘HK0*+2H>0*. 

Avec l’ammoniaque, il y a formation de dichloracétamide et de chloroforme ; l'ani¬ 
line, en solution alcoolique, donne de la diehloracétaniline. 

En faisant réagir pendant longtemps le chlore sur le dichloracétone symétrique 
fondu à une douce chaleur et versé dans un grand flacon exposé à la radiation so¬ 
laire, Cloëz a obtenu un produit qui paraît être isomérique avec le précédent : il 
fume à l’air humide, en se décomposant partiellement, possède une odeur très 
piquante, bout à 185“; sa densité à 8“ est égale à 1.617. Au contact de l’ammo¬ 
niaque aqueuse, il ne donne pas de chloroforme, mais un corps cristallisé en pail¬ 
lettes incolores, qui n’est autre chose que la trichloracétamide, 

C*H*Cl“0*Az. 


VI 


PERCHLORACÉTOSE. 


Formules j 

( Atom. 


C“C1“0' 

C’C1«0=^CC1’.C0.CC1“. 


L'acetone perchloré ou hexachloracélone a été obtenu par Plantamonr en atta¬ 
quant par le chlore gazeux, sous l’influence de la radiation solaire, une solution 
concentrée d’acide citrique. 

C’est un liquide huileux, doué d’une odeur irritante, bouillant à 200-201“ 
ayant pour densité 1,75 à 10“, capable de se combiner avec l’eau refroidie à zéro 
pour former un hydrate 

C«C1'0*.H*0‘, 


qui se décompose di^à au voisinage de 15“. 

La potasse le change en chlorure, carbonate et trichloracétate de potassium • 
l’ammoniaque le transforme en trichloracéiauiide. 

D’après Giabowski, l’acétone pur saturé de chlore à la température ordinaire 
puis chauffé au bain-marie, fournit beaucoup de dichloracétone, puis des produits 
qui passent l’un de 170 à 180“, l'autre de 180 à 210". 
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La première fraction, après rectification, distille à 186®, sous la pression de 
0,755 ; sa densité est égale à 1,53 à 29®, et sa composition est exprimée par la 
formule 

C‘»irCP0’, 

qui correspond au propyl ou isopropylmélhylacétone. La potasse dédouble à froid 
ce composé avec produclion de chlorolorme. C’est un produit de polymérisation qui 
se forme sans doute d’après l’équation suivante ; 

5C«n«0* + 7C1‘ = 5C'®irCl’0>4- 2H>0’ - 1 - 5I1C!. 

Quant au liquide qui passe de 180 à 210®, il donne finalement, après une série 
de rectifications, un corps liquide incolore, bouillant à 206-208®, d’une densité de 
1,526 à 26®, offrant la composition de l'oxyde de trichloromésityle C'*irCTO*. 

La potasse concentrée l’attaque avec énergie, avec production d’une masse rési¬ 
neuse brune, à odeur aldéhydique ; l’acide sulfurique le brunit et le décompose. 

Enfin, lorsqu’on fait réagir le chlore en excès sur l’acétone et que l’on traite le 
produit par une lessive de potasse, puis par l’acide chlorhydrique, il se forme de 
Vacide isapoglucujue, C'*H'®0‘® (Mulder). 

D’après Ch. Cloëz, avec les acétones dont le degré de chloruration est au moins 
égal à 3, l’ammoniaque donne toujours une acétamide et du chloroforme; au-dessous 
de ce degré de chloruration, il se forme du chlorhydrate d’ammonium et une 
méthylacélamide plus ou moins chlorée, l’acétone trichloré seul participant aux 
deux réactions à la fois. 


DÉRIVÉS BROMÉS ET CIILOROBROMÉS 
I 

XCÉTONB MONOBROMÉ. 

^ , (Équiv. C«IPBrO«. 

Formules j . _ cH*.CO.CH‘Br. 

Le brome réagit énergiquement sur l’acétone, même à la température ordinaire. 
Lorsqu’on refroidit les deux corps au voisinage de zéro, il se forme un produis 
d'addition très instable, 

C«Il*0*Br*, 

que l’eau décompose immédiatement avec explosion et production de monobroma- 
cétone (Linnemann, Sokolowski). 

L’acétone monobromé a été obtenu par Riche, à l’aide du même procédé qui lui 
a fourni le monochloracétone. 

Mulder l’a préparé en ajoutant à l’acétone une quantité de brome théoriquement 
insuffisante pour le translormer totalement en dérivé monobromé, lavant à l’eau 
pour enlever l’acétone inaltéré et séchant le liquiiie oléagineux. 

Emmerling conseille d’ajouter la quantité voulue de brome à l’acétone dissous 
dans le sulfure de carbone. 
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Sokolowski fait réagir le brome sur une solution aqueuse d’acétone au dixième. 

C’est un liquide doué d’une odeur irritante, ayant pour densité 1,99, bouillant 
à 140-145°, en se décomposant partiellement. 11 est peu soluble dans l'eau, assez 
soluble dans l’alcool. Il se combine aux bisulfites alcalins. 

L’ammoniaque, en solution éthérée, donne lieu à un précipité cristallin ayant 
pour formule 

C»H»BrOLAzH°. 


Avec l’ammoniaque aqueuse, il se forme plusieurs bases, solubles dans l’eau et 
dans la benzine, insolubles dans l’alcool et le chloroforme. Avec l’iode et l’ammo¬ 
niaque, on obtient de l’iodoforme et de l’acide acétique, mais point d’acide mono- 
bromacctique. 

Traité à haute température par l’oxyde d’argent récemment précipité, l’acétone 
monobroiné fournit, après deux ou trois jours, un corps neutre, volatil, à saveur 
douce, réduisant la liqueur cupro-potassique, mais qui n’a pu être isolé (acétol • 
C»H»0‘?). 

En même temps, il se produit un sel d’argent dont l’acide, mis en liberté par 
l’acide sullbydrique, est une masse sirupeuse, à saveur amère, auquel on a attribué 
après dessiccation à 10ü°, la formule suivante : ’ 

Son sel de baryum se présente sous la forme d’une masse résineuse (Emmerling) 


II 

DIBROUACÉTONE. 


Formules j . 

( Atom. 

On a décrit deux modifications isomériques : 

1“ L'acétone dibromé dissymétrique, en atomes 

CIP.CO.CHBr*, 

qui se prépare en attaquant par le brome de l’acétone dilué dans beaucoup d’eau 
(Sokolowski). " 

Liquide d’une odeur moins forte que le dérivé monobromé, ayant pour densité 
2,5, susceptible de se combiner aux bisulfites alcalins. 

2“ L acetone dibromé symétrique, en atomes 

CH-’Br.CO.CIFBr, 

que l’on obtient en attaquant par le brome l’acétone diiodé symétrique (Vôlker) 
Longues aiguilles fusibles à 24°, très solubles dans le sulfure de carbone, ne 
pouvant être distillées sans décomposition. 


C'H*Br«0> 

G°H*Br*0. 
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III 

TÉTRABROHACÉTONE. 

Formules j . 

( Atom. 


C'H»Br»0*. 

C'’H«Br‘0. 


Ce corps a e'té préparé par Mulder en ajoutant du brome à de l’acétone et en 
chauffant le mélange : il se dépose des cristaux constituant un hydrate d'acétone 
télrabromé. 

On obtient un meilleur rendement en introduisant peu à peu 10 p. de brome 
dans une partie d’acétone placé dans un mélange réfrigérant ; on abandonne le 
tout à lui-même pendant deux jours, on lave à re,au, on dissout le résidu dans 
l'alcool et on précipite par l'eau : il se sépare des cristaux d’acétone tétra et penta- 
bromé, tandis que la liqueur filtrée dépose, au bout de quelques jours, des cristaux 
prismatiques ayant pour formule 

C'H‘Br*0» + 2Il«0*. 

Cet hydrate est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther; il fond 
à 42”, puis perd de l’eau en se liquéfiant. 

L'acélone tétrabromé n’est pas suhlimable ; les alcalis le dissolvent avec une 
coloration rouge, mais en le décomposant; il en est de même de l’acide sulfurique 
à chaud et de l’acide azotique, l’acide azotique fumant le dissout également: 
l’eau, ajoutée graduellement au soluté, donne d’abord un précipité qui se redis¬ 
sout ensuite en totalité (Mulder). 


IV 

PERTABROBACÉTONE. 

Formules S . 

( Atom. 


C'HBr»0* 

C^HBr»0. 


Lorsqu’on ajoute 12 p. de brome à 1 p. d’acétone, 'on obtient un liquide 
rouge foncé, sirupeux; en le dissolvant dans l’alcool et en y ajoutant de l’eau, il 
se sépare peu à peu un liquide oléagineux, tandis que le soluté se décolore peu à 
peu, en laissant finalement déposer des aiguilles incolores d’acétone pentabromé 
(Mulder). 

En faisant réagir le brome sur le citrate de potassium, Cahours a obtenu le même 
corps et l’a décrit sous le nom de bromoxaforme. Mulder a soupçonné l'identité 
de ces deux corps, identité qui a été confirmée par Grim iux. 

En réagissant sur l’acide chélidonique, C'*H‘0‘’, le brome donne à la distillation 
une huile pesante, tandis qu’il reste dans la cornue un produit dense, qui se prend 
en une masse cristalline d’acétone pentabromé, alors que l’eau surnageante renferme 
de l’acide oxalique (Wilde) : 

C“H‘0» -f- 5Br* -h 5H*0‘=CniBr»0> SIIBr -t- 2C‘H’0». 







2gg ENCYCLOPÉDIE CHIMIQtE. 

L’acétone pentabromé cristallise en aiguilles fusibles h 76», d’une odeur faible à 
froid forte et désagréable à chaud. Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool 
et dans l’éther; il se sépare du premier de ces dissolvants en aiguilles brillantes, 
réfringentes; du second, par évaporation lente, en grands faisceaux terminés par 


un double biseau. . 

11 distille, quoique difficilement, avec la vapeur d eau, mais en se décomposant 
partiellement. Chauflé dans un petit tube, il donne un sublimé cristallin, du brome 
libre et du charbon comme résidu. ... . . 

Sous l’influence des alcalis, il se dédouble en bromoforme, bromure, formiate 
et carbonate de potassium. Mulder a observé, dans cette réaction, un dégagement 
d’oxyde de carbone. Une solution alcoolique d’ammoniaque le transforme en di- 
bromacétamide. 


PERBnOMACÉTOÎlE. 


_ , ( Équiv. 

\ Atom. 


C»Br«0‘. 

G=Dr»0. 


L’acétone perbromé a été découvert par Weidel et Gruber en traitant par le 
brome en e» ès le chlorhydrate de triamidophéiiol. 

Lorsqu’on dissout 1 p. de ce sel dans 15 à 20 fois son poids d’eau et que l’on 
ajoute goutte à goutte 2 p. de brome, il se forme surtout un dérivé bromazoté 
très complexe que les auteurs appellent hromodichromazine. Avec une quantité 
plus forte de brome, il se produit en outre du perbromacétone. 

D’ailleurs, la bromodichromazine, en suspension dans l’eau, est rapidement 
attaquée par le brome à 100», en vase scellé, avec dégagement d’acide carbonique, 
formation d’acide bromhydrique, de bromure d’ammonium et de perbromacétone : 

C*'H“Az’Br‘'0'* + 17Br’4- l'41D0’= 5C»Br»0’ + 5AzIl‘Br + 9C*0*-t- 24HBr. 

Le produit de la réaction se sépare en lamelles brillantes que 1 on enlève avec 
du bromoforme, véhicule qui laisse de cote la bromndichiomazine non décom¬ 
posée. En évaporant le chloroforme, on obtient des cristaux volumineux, incolores, 
très réfringenis de perbromacétone. 

Ce sont des prismes clinorhombiques, tout •’i fait insolubles dans l’eau, même 
bouillante, solubles dans la benzine, l’éther, le chloroforme, le sull'ure de carbone. 
L’alcool les dissout également, mais avec décomposition partielle; en effet, lors¬ 
qu’on évapore le soluté alcoolique, la majeure partie du produit reste comme 
résidu sous forme d’une huile brune à odeur chloroformique. 

L’hexahremacélone fond à l(i7-109» et le produit fondu crislallise par le refroi¬ 
dissement. Il peut être sublimé avec précaution, la majeure partie se détruisant 
dans l’opération. 

Soumise à l’action de l’amalgame de sodium, il se transforme en alcool isopro- 
f■ C«Br»0* -1- 7H* = CHBr -f- C'IPO». 





ALDÉHYDES. 


267 


L'acide nitrique l’attaque vivement en donnant, comme produit principal, de la 
bromopicrine ; 

C«Br«0* H- 2 AzO'Il = 2C‘Br^(AzO*) + C’O* + IPO’. 

Attaqué par les alcalis, il se résout en bromoforrae et en carbonate alcalin : 
C«Br'0* 4- 2NaI10» = 2G«llBi'’ + C*Na’0». 

L’eau sous pression, vers 180“, se comimi te de la même manière. 

Au contact du gaz ammoniac, il entre en fusion et il distille du bromoforme, 
tandis qu’il reste, comme résidu, un corps cristallisable en aiguilles incolores, la 
tribromacétamide, 

C*Br’0*{AzH*). 

VI 

MONOCHLOROBROMACÉTONE. 

Formules S. 

( Atom., CmiBiO = CIl’Cl.CO.CH*Br. 

On obtient ce dérivé bisubstitué en oxydant la cblorobromhydrine de Beboul, au 
moyen du bichromate de potassium, d’après la méthode de Markownikoff pour 
oxyder la dichlorhydrine. 

C’est un corps incristallisable, d’une odeur irritante, fusible à 34-S)5",5, mais 
susceptible de rester en surfusion jusqu’au voisinage de 24”; il distille à 177-180°; 
il est peu soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l'éther. 

11 forme avec le bisulfite de soude une combinaison cristallisée, ayant pour for¬ 
mule C'll‘ClBrO».S*NallO‘ (Theegarten). 


VU 

DIBROMODICHLORACÉTONE. 

„ , t Éqniv. C*H«Br‘Cl>0». 

lormules | .GUI*Br‘GBO = GBr>Gl.CO.CH‘Gl. 

L’action du brome sur la dichlorhydrine a été étudiée par Garius, Glaus et Wolf, 
Adam et Grimaux. 

En chauffant à 120“ un mélange équimoléculaire de brome et de dichlorhydrine, 
Garius a obtenu un liquide à odeur piquante, qui jouit de la propriété de fournir 
un hydrate cristallisé dans l’eau glacée (Wolf). Ayant repris l’étude de cet hydrate, 
Garius reconnut qu’il constitue un tétrahydrale d’acétone dichlorodibroraé, 

C'll‘Br»Cl*0“-)-41P0L 

On arrive à ce résultat, soit en opérant en vase clos, soit en faisant réagir le 
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brome sur la dichlorhydrine au bain-marie, dans un balinn ibuni d’un réfrigérant 
ascendant; ce dernier moyen, indiqué par Wolf est le plus avantageux (Adam et 

Grimaux). , , «, . 

On chauffe au bain-marie dans un ballon, pendant 24 heures environ, une mo¬ 
lécule de brome et une molécule de diclilorhydrine, puis on fractionne par distilla¬ 
tion sous une pression de 2 centimètres : les partiesqui distillent entre 140 et 160», 
abandonnées pendant quelque temps dans de l’eau glacée, se prennent entièrement 
en une masse cnstalline. On purifie ces cristaux par expression et on les fait ensuite 
cristalliser dans l’alcool. C’est l’hydrate en question. 

Pour en séparer l'eau de cristallisation, on abandonne les cristaux dans 1 air sec : 
ils perdent peu à peu de l’eau, se transforment linalement en un liquide incolore, 
oléagineux peu soluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine, 
assez avide d’eau pour s’y combiner avec une élévation de température de 15 à 
90» 11 passe entièrement à la distillation vers 140-150», sous une pression de 
2 centimètres. Abandonné à l’air humide, il reproduit l’hydrate cristallisé. Pour 
avoir ce dernier à l’état de pureté, on le dissout dans l’alcool et on soumet le soluté 
à une évaporation lente. 

On obtient ainsi de magnifiques cristaux transparents, assez volumineux, fusibles 
à 55-56», non déliquescents. Ils entrent en fusion, mais en se dissociant partielle¬ 
ment; aussi ne peut-on les distiller sans altération, à moins que l’on n’opère dans 
le vide, sous une pression de 2 centimètres. 

Traités par l’Iiydrale de baryum, ils fournissent des acides oxalique, formique, 
acétique et glycolique ; avec une solution très concentrée, il se dégage à chaud de 
l’acide carbonique et l’on ne retrouve pas d’acide oxalique dans les produits de la 
décomposition (Claus, Lindhorsl). Ils reproduisent l’acétone sous l’inQuence de 
l’acide iodhydrique, ou d’un mélange de zinc et d'acide sulfurique (Lange). 

L’éthylale de potassium fournit un composé éthéré, de l’acide acétique, de l’acide 
oxalique et un peu d’anhydride carbonique. 

Avec l’alcool en excès, à 160», on obtient du chlorure et du bromure d’éthyle, 
ainsi que les acides formique et glycolique : 

C'H‘Cl‘Br*0* -+- 4G*Il*(n*0*)= 2C4P(nCI) -|- 2C*IP(HBr) -f-C’H*0*-i- C*IPO«. 


ym 


CHLOROTniBROaACÉTO.XE 


Formules 


Equiv. 

Atom. 


C»IPBr»C10‘. 

DIPDr’ClO. 


On obtient ce dérivé clilorobromé en chauffant au bain-marie de l’épichlorhydrino 
dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant et d’un robinet, au moyeu duquel 
on introduit du brome par petites portions. 

Le brome est rapidement absorbé : en employant un mélange cquimoléculaire 
et en opérant sur 50 grammes d’épichlorhydrine, la réaction exige 4 à 5 heures 
pour être complète (Adam et Grimaux). 
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Il se forme ainsi un liquide huileux, dégageant aisément des vapeurs d’acide 
bromhydrique, décomposable en partie à la distillation, même dans le vide. 

Pour isoler les produits de la réaction, on ajoute au produit de l'eau glacée, en 
maintenant le ballon dans de la glace. Le tout se prend en une niasse cristalline que 
l'on filtre à la trompe. 

Ces cristaux constituent un hydrate chlorotribroraé, ayant pour formule 
CMPClBr'O» -f 411*0’. 

Abandonnés dans l’air sec, ils perdent leur eau de cristallisation et se transforment 
en un liquide incolore, huileux, dense, larmoyant, répondant à la formule 

Dans l'action du brome sur l’épichlorhydrine, il se fait d’abord un produit de 
substitution, tandis que l’acide bromhydrique qui en résulte s’unit à l'épichlorhy¬ 
drine pour la convertir en chlorobromhydrine, laquelle est ensuite attaquée par le 
brome : 

2C21’CI0«-+-5Br’=:G«ll*Br"C10* -hC'lPriBrO* -+-2HBr 

Épichlorhydrine. Ghlorolribroiiiacétone. Chlorohromliydrine. 

Il paraît se former un isomère du corps précédent lorsqu’on chauffe pendant 
longtemps, vers 110", la dichlorhydrine avec 3 molécules de brome et une petite 
quantité d’eau : on obtient finalement des cristaux prismatiques, fusibles à 50* 
(Claus). 


DÉRIVÉS IODÉS 

Refroidi au voisinage de zéro, l’acétone absorbe l’acide iodhydrique en abondance 
et se colore fortement, par suite de la mise en liberté d’une certaine quantité d’iode : 
il y a réduction et hydrogénation. En continuant le courant gazeux jusqu'à saturation, 
ou obtient un liquide lourd, insoluble dans l’ean, donnant à la distillation des 
produits iodés, dont les plus volatils contiennent de l’iodure d’isopropyle : 

C'II'O’ + 5HI = C"H»(HI) -H H’O’ -h I‘. 

Il semble aussi se former un composé iodé passant vers 150". A une température 
plus élevée, il passe des composés non iodés (Silva). 


1 


lODACÉTONE. 


Formules 


Équiv. C'IDIO’ 

Atom. C"1H0=CID.C0.CH». 


Obtenu par Glutz et Fischer en faisant réagir l’iodure de potassium 
monochloré : 


l’acétone 


C'H"C10»4- Kl = KCl -H C‘H‘I0’. 




encyclopédie chimique. 

Liquide huileux, se prenant par le repos en une masse gélatineuse, qui ne peut 
être distillée sans décomposition. 


II 

DIIODACÉTONE, 

( Équiv. c«n‘P0«. 

Formules I Atoni.G41‘1*0 = CH*I.C0.CI1«I. 

Ce corps a été préparé en 1867, par Maxwell Simpson, en faisant réagir le chlorure 
d’iode sur l’acétone : 

C«H*0‘ 4- 2C1I = C'IM'O» 4- 2IIC1. 

Pour l’obtenir, on chauffe dans des ballons à long col de l’acétone avec une 
solution aqueuse faible de chlorure d’iode. Lorsque la tenqiérature atteint 70», la 
réaction devient très vive : il se produit une huile colorée qu’on lave à l’eau et à la 
potasse, puis encore à l’eau et que l’on dessèche finalement sur de l’acide sul¬ 
furique. 

Yôlker conseille de dissoudre 96 parties de trichlorure d’iode dans un litre d’eau, 
d’ajouter 48 parties d'acétone et de chauffer jusqu'à ce que le mélange se trouble ; 
à ce moment, la liqueur renferme un mélange de diiodacétone et de monochloracé- 

4C‘1I«0‘ 4- 5IC1*=G»IPI*0‘ 4- 3C»H®C10*4-5IIG14-ICl. 

H se dépose bientôt, par le refroidissement, de petites aiguilles diiodées, fusibles 
à 61-62», liquéfiables sans décomposition, facilement solubles dans la benzine, l’éther 
et l’acétone. Le chlorure d’argent les transforme en dichloracétone symétrique; en 
présence du zinc, de l’acide acétique étendu et de l’iodure mercurique, il y a régé¬ 
nération d’acétone. 

Avec l’oxyde d’argent ou l’oxyde mercurique, on n’obtient pas d’acide acrylique, 
mais on observe la formation dos acides acétique et formique (Viilkel). 


NITROSAGÉTONE 

I Équiv .C‘I1 *Az0*=G*II»(A20‘)0‘. 

Formules j .G»IPAzü* = CIl\CO.CIP(AzO). 

Ce dérivé a été signalé par Meyer et Dublin dans leurs recherches sur les dérivés 
nitrosés de la série grasse. 

Pour l'obtenir, on ajoute à 5 parties d’accto-acétate d’éthyle une solution formée 
de 2 parties de potasse, 5 parties d’eau et beaucoup d’alcool ; on étend d’eau, puis 
on introduit 5,5 parties d’azotite de potassium commercial (à 55 »/„), on acidulé avec 
de l’acide sulfurique et on sursature par la potasse. Après 3 ou 4 jours de contact, 
l’éther enlève au produit une huile qui se prend en cristaux sous une cloche sul¬ 
furique; on exprime ces cristaux et on les purifie par cristallisation dans l’éther.- 
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' ■ Dans cette réaction, l’éther acéto-acétique, 

C‘II*(G«F1«0»), 

se transforme d’abord en éther nitrosoacétique, 

G‘II‘[C»H*(AzO*)0«], 

lequel se dédouble ensuite, sous l’influence de l’eau, en acide carbonique, alcool et 
nitrosacétone : 

G‘ll‘[G«[l'‘(AzO’)0‘] -H C‘H‘(n*0*) + G*0* 4- G*ll»(AzO')0*. 

L’acide éthylacélique lui-même, que l’on peut isoler en décomposant son sel de 
baryum par l’acide sulfurique dilué, fournit immédiatement du nitrosacétone, avec 
dégagement d’acide carbonique, lorsqu’on le traite par l’acide nitreux (Geresole) : 

G«11«0« -f-AzO'll = C‘0‘ 4-11»0>4- G‘Il*(Az0*)0>. 

L’acide étliylacétique est d’ailleurs un corps très instable, car il se dédouble eü 
acide carbonique et en acétone dès qu’on le chauffe au voisinage de 100“ : 

C»H«0« = G‘0*4-G*H‘0‘, 

Le nitrosacétone cristallise en prismes ou en lamelles argentées, très solubles 
dans l’eau et dans l’éther, vulatilisables dans un courant de vapeur d’eau. 11 est 
acide et ses solutés alcalins sont fortement colorés en jaune; même coloration en 
présence du phénol et de l’acide sulfurique. Il donne des éthers avec les alcools 
(Geresole). 

Il fond à 65“ et bout dans les vapeurs d’éther benzoïque en se décomposant acti¬ 
vement, tandis que son homologue supérieur, le nitrosométhylacétone, distille sans 
décomposition à une température de 185-186“. 

Lorsqu’on abandonne pendant huit à dix jours une solution potassique d’éther 
élhylacétique et de nitrite de sodium, acidulée ensuite avec de l’acide sulfurique, 
on peut en extraire par l’éther de \'acide acéloximique, G*ll*Az’0*, en atomes 

CH“.C(Az011).GH(Az011), 

corps identique avec le produit obtenu par Meyer etJanny au moyen du dichloracé- 
tone et de l’hydroxylamine On s’explique la formation de ce composé en admettant 
que le nitrosacétone, formé dans lu première [diase de la réaction, s’est partiellement 
décomposé sous l’induence de l’acide sulfurique en donnant de l’hydroxylamine et 
que les deux corps ont ensuite réagi l'un sur l’autre d’après l'equation suivante 
(Treadwell et Westenberger) : 

C‘Il“(Az0“)0“ -1-Azir0‘ = lI*0“-d-C“Il«Az*0». 

Ghauffé à 140“ avec de l’acide chlorhydrique dilué, le nitrosacétone donne de 
l'ammoniaque, de l’acide acétique et de l’acide formique : 

C'H»( AzO*) + 2H*0‘=G‘H*0* 4- G“H*0* 4- AzH*. 
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Par réduction, on n’obtient pas d’amido-acétone, mais une base non oxygénée ' 
(Kéline), ayant pour formule C‘*H*Az‘ (Meyer) : 

2C»H»(Az0’)0* + 3H« = AH’O» + G‘*H»Az>. 


Pour obtenir ce corps, on traite le nitrosacétone, en solution très étendue et par 
netites portions, au moyen de l'étain et de l’acide chlorhydrique, en ayant soin de 
refroidir le mélange; on élimine ensuite l’étain et on concentre, jusqu’à ce que la 
solution commence à brunir; on ajoute alors de la soude, en relroidissant, et on 
onu.»e ,,ar l’éther. A l'évaporation, il reste un résidu huileux qui donne par le 
chlorure de platine, en présence de l’acide chlorhydrique, un chloroplatinate ayant 

C»ll-A.'.SHCI + PfCl‘, 


sel en lamelles d’un jaune d’or, solubles dans l’eau chaude, très peu solubles dans 

l’eau froide. , . , 

La base libre est difficile à obtenir pure. G est un produit huileux qui passe à la 
distillation entre 170 et 180», mais en se décomposant partiellement. 


CYANACÉTOKE. 


Formules 


Équiv.C«H»(C*Az)0*. 

Atom. . C»H«(CÂz)0. 


Traité par une solution alcoolique de cyanure de potassium, l’acétone monochloré 
s’échauffe et se transforme par double décomposition en monocyanacétone. 

C’est une huile brune, qui se concrète au bout de quelques jours en une masse 
crislalline. Ces cristaux, à peine solubles dans 1 eau froide, se dissolvent dans l’eau 
bouillante, dans l’alcool, l'éther et les acides. Le soluté aqueux bouillant 1 abandonne 
par le refroidissement en aiguilles blanches, fusibles à 166“; son soluté sulfurique 
se trouble vers 50“ et laisse déposer un corps qui fond au-dessous de 100“. 

L'acide ioJhydrique s’y combine pour former un composé cristallisable (Glulz); 
les alcalis en dégageant de l’acide cyanhydrique. 

En chauffant l’acétone sulfite de potassium sec avec du cyanure de potassium, 
Bender a obtenu un composé cristallin ; soluble dans 1 eau, mais insoluble dans 
l'alcool et dans l'éther, pour lequel le dosage de 1 azote conduit à la formule 
C*ll‘0».C“Az. En tout cas, ce corps ne saurait être assimilé au précédent, puisqu’il 
est insoluble dans l’alcool et dans l’éther. 


DUPLOTHIACÉTONK. 




C‘*H'>S*= {C“H“S*)* 
C«11>*S‘=(C’H“S«)L 


Syn. : Disulfacétone. 

Lorsqu’on attaque six molécules d’acétone par une molécule de Irisulfure 
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de phosphore, il se manifeste une vive réaction, qui se continue en chauffant ensuite 
le mélange au bain-marie. Au bout de 24 heures, il se séjiare à la surface une 
couche liquide que l’on soumet à la distillation fractionnée. On isole finalement un 
liquide huileux, insohd)le dans l’eau, bouillant à 185-185" : c’est le duploüiiacélone 
de Claus, le sulfacétone de Wislicenus. 

Ce corps est soluble dans l’alcool et dans l’éther; le soluté alcoolique précipite 
en blanc par le chlorure mercurique. Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 
5,08 (Théorie, 5,11). 

D’a{)rès Claus, on obtient le même produit en oxydant par l’acide chromique, 
l’isopropylmercaptan. Réciproquement, l’amalgame de sodium, après un contact 
prolongé, transforme le duplothiacétone en mercaptan isopropylique, par simple 
fixation d’hydrogène (Spring) : 

(C‘H*S>)‘ -t- 2H> = 2C«H*S*, 

réaction qui démontre bien que le duplothiacétone est un acétone sulfuré, puisqu’il 
se convertit par hydrogénation dans le sulfo-alcool correspondant. En même temps 
prend naissance une combinaison de duplothiacétone et d’un corps répondant à la 
formule C**I1‘“S’, corps que l’on peut considérer comme du sulfure de mésityle : 

C"I1**S* —11*S* = C'*11*"S‘. 


OXYTIIIACÉTONE. 


Formules \ ; 


(C»H''S‘.C»H''0^-) 
(C"H"S .C’H*©). 


Ü’après Spring, dans la réaction du pentasulfure de phosphore sur l’acétone, il 
se forme une combinaison moléculaire ayant pour formule 

(C‘I1'S*.C«H"0»). 

Ce composé, que l’on peut considérer comme un oxythiacélone, n’a pas de point 
d'ébullition fixe, car il se décompose d’une manière continue en duplothiacétone et 
en acétone lorsqu’on le soumet à la distillation. 

L’oxylhiacétone ne se forme pas synthétiquement lorsqu’on mélange des quan¬ 
tités voulues d’acétone et de duplothiacétone ; on n’obtient qu’une dissolution de 
ces deux corps, à laquelle l’eau enlève facilement l’acétone. 

D’après ce qui précède, il est prob.able que le duplothiacétone tire en grande 
partie son origine de la décomposition qu’éprouve, pendant la distillation fractionnée, 
l’oxythiacétone formé en premier lieu (Spring). 

Lorsqu’on soumet à l’action de l’acide azotique un mélange d’oxylhiaeétone et des 
produits qui l’accompagnent, la réaction est des plus vives ; on la modère en 
étendant l’acide de son volume d'eau. 

Il se dégage un mélange de vapeurs nitreuses, d’azote et d’acide carbonique. En 
soumettant le produit de l’oxydation à la distillation, on recueille de l’acide for¬ 
mique, de l’acide nitrique, une notable quantité d’acide cyanhydii(|uc; il reste 

18 
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comme résidu, dans la cornue, les acides oxalique, isopropylsulfonique (G«H»,S>0«), 
méthylsulfonique (0*11*8*0*), ainsi qu’un acide nitrosé répondant à la formule 

C'»II‘»S*0*;i(Az0*)*, 

dernier corps qui dérive probablement d’un thiophorone C**H‘*S*, encore inconnu, 
prenant naissance dans la réaction du persulfure de phosphore sur l'acétone, ou 
peut-être dans la distillation du duplothiaeétone (Spring). 


DÉRIVÉS AZOTÉS DE L’ACÉTOHE. 


Lorsqu’on fait réagir l’ammoniaque sur l'acétone, il se produit plusieurs bases 
organiques dont les principales sont la diacétonainine et la triacétonamine, corps 
étudiés par lleintz, Sokoloff et Laschinoff. Quant au produit signalé à l'origine 
par Stædeler sous le nom A'acétonine, son existence est problématique ; d’après 
Heintz, c'est de la diacétonamine impure. La combinaison d'acétone et d’ammo¬ 
niaque, décrite également par Stædeler, n’existerait pas davantage. 

A côté de la diacétonamine et de la triacétonamine viennent prendre place : 

La diacétonalcamine et la triacélonalcamine, qui en dérivent par hydrogé¬ 
nation ; 

La vinyldiaeétonamine, qui résulte de l’union de la diacétonamine avec l’aldé¬ 
hyde ; 

Les déshydrotri, létra elpentatriacétommines, qui dérivent de la triacétonamine 
par perte d’eau et condensation moléculaire ; 

Les bases qui résultent de l’union de l’acétone avec les ammoniaques composées 
comme la méthydiacétonamine, la diméthyldiacétonaminc, etc. ’ 

Enfin, la diacéloncyahydrine, que l’on obtient à l’aide de l’acide cyanhydrique 


I 

ÜI.VCÉTONAMINE. 


Formules 

{Atom. 


C'*n'*Az0‘=C'»H*'>0*(AzlI*), 

G* n‘*AzO = AzH*.G(ll--)*(GH*GO.GH»). 


Syn. : Diacétone-hydramide. 

Elle prend naissance lorsqu'on fait passer dans un tube, chauffé à lOO® 
mélange de vapeurs d’acétone et de gaz ammoniac sec. Le produit de la réaclio'rT 
recueilli dans un récipient refroidi, est neutralisé par de l’acide sulfurique éva ' 
au bain-marie jusqu’à siccité; le résidu est alors épuisé par de l’alcool bouillant^ 
Ce dernier dissout le sulfate de diacétonamine et l’abandonne par le refroidissem t 
à l’état cristallisé (lleintz) : 


2C»H*0* AzlF = 11*0* -T- C‘*H"AzO*. 
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C’est donc, en définitive, une combinaison d’ammoniaque et d’oxyde de mésityle, 
combinaison qui se produit, d’ailleurs, par l’union directe de ces deux corps : 

4- AzlP = C‘*H*»AzO*. 

Pour se procurer facilement la diacétonamine, il faut recourir au procédé de 
Sokoloff et Laschinoff, modifié par Heintz : 

On sature l’acétone d’ammoniaque et on abandonne le mélange à lui-même pen¬ 
dant trois ou quatre semaines ; on y ajoute alors de l’acide oxalique en poudre 
fine, tenue en suspension dans de l’alcool, de manière à effectuer à demi la satu¬ 
ration. A cet effet, on prend un poids déterminé d’acide oxalique et on le sature 
avec la liqueur acétonique placée dans une burette graduée.*On prend ensuite pour 
tout le liquide une quantité d’acide correspondant à la moitié de celle qui est 
nécessaire pour la saturation, ce qui donne un oxalate acide d’acétonine. Après 
avoir effectué cette opération, en évitant avec soin toute élévation de température, 
on chauffe graduellement et on filtre à la température de 77“ ; l’oxalate acide cris¬ 
tallise par le refroidissement, tandis que les eaux mères renferment de l’oxalate de 
triacétonamine. 

Pour isoler la base, on additionne ses sels d’une lessive de soude et on agite avec 
de l’éther. 

La diacétonamine est un liquide incolore, d’une odeur ammoniacalé particulière, 
plus léger que l’eau, dans laquelle il se dissout mieux à froid qu’à chaud, miscible 
à l’alcool et à l’éther en toutes proportions. 

Elle ne peut être distillée sans se décomposer partiellement, même dans le vide ; 
chauffée au-dessus de 100“, elle entre en ébullition et se dédouble en grande partie, 
sans doute en ammoniacjue et en oxyde de mésityle. A une température plus élevée, 
elle brunit à l’air, dont elle absorbe l’oxygène à la longue. 

C’est une base énergique, susceptible de former des sels bien cristallisés. 

Le chloroplatinale, G‘Ml“AzOMlClPtCP, en atomes 

(C‘H‘=AzO.HCl)’PtCl*, 

cristallisé de sa solution aqueuse en prismes clinorhombiques, d’un jaune orangé, 
insolubles dans l’éther, assez solubles dans l’alcool bouillant, qui l’abandonne par 
le refroidissement presque en totalité; cette solubilité est augmentée par la pré¬ 
sence de l’acide chlorhydrique. 

Cristallisé dans l’eau, il en retient deux molécules; dans l’alcool ordinaire, il 
n’en prend qu’une seule, tandis qu’il se dépose à l’état anhydre, si l’on emploie 
l’alcool absolu bouillant et un sel préalablement déshydraté. Les solutés se colorent 
à la lumière, par suite de la formation d’un chloroplatiiiite. 

Le chloroplatinüe, C'^H‘“AzO*HCl.PlGl, en atomes 

(C«H"AzO.IICP)PtCl*, 

se forme par l’action de la lumière solaire sur une solution du sel précédent 
contenant de l’acide chlorhydrique : le liquide brunit, devient rouge et prend une 
odeur aldéhydique. Additionné d’éther, il laisse déposer des aiguilles rouges, très 
solubles dans l’eau, moins solubles à froid dans l’alcool. 
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Le sulfate cristallise dans l’alcool en aiguilles incolores, microscopi(jues, clino- 
rhombiques, très solubles dans l’eau. 

h'oxalate acide, C'*lI‘*Az0>C*H*0»+IP0S en atomes 

CTl»Az0.C«0‘-f-H’0, 

est en cristaux clinorhombiques, peu solubles dans l’eau froide, facilement solubles 
dans l’alcool bouillant; ils sont nets et volumineux lorsqu’on les obtient par 
évaporation lente. 

L’oxalate neutre, (G‘*H‘'Az0»j*C‘H*0», en atomes 
• (C«H‘*Az0*)C*H*0*, 

est un sel encore moins soluble que le précédent dans l’alcool ; par contre, l’eau le 
dissout facilement et le dépose par évaporation en cristaux tubulaires, clinorliom- 
biques. Maintenu en ébullition pendant plusieurs heures avec de l’acétone pur, il 
engendre de la déhydrotriacélonainine et de la déshydropeiitacétonamine. 

Le picrate, C‘’H“AzO*.C**H’(AzO*)*0*+H*0*, en atomes 

, G»H=>Az0.G''lP(Az0*)’0 + II*0, 

se prépare avec des dissolutions chaudes de base et d’acide picrique. Gomme il est 
peu soluble à froid, il se dépose par le refroidissement en longues aiguilles d’un 
jaune d’or, dont le soluté aqueux se décompose à l’ébullition. 

Le chlorhydrate, C**H'''AzO*.HCl, en atomes 

G«H»AzO.HGl, 

cristallise dans l’alcool bouillant en prismes incolores, très solubles dans 
l’eau. Le soluté aqueux, convenablement concentré, se prend à froid en une masse 
cristalline, rayonnée, non déliquescente ; lentement évaporé sous une cloche sulfu¬ 
rique ou mieux dans le vide, il laisse déposer de magnifiques cristaux orthorhom- 
biques. 

Soumis à la distillation, ce sel fournit un liquide incolore, passant en grande 
partie à 130-140'’; puis, vers la fin de l’opération, la température s’élève jusqu’à 
180“, et il reste un résidu qui renferme beaucoup de sel ammoniac, tandis que 
le liquide distillé, soumis à la distillation fractionnée, donne à la fois de l’acétone 
et de l’oxyde de mésityle. 

Lorsqu’on ajoute à sa dissolution concentrée de l’acide cyanhydrique et que 
l’on chauffe la masse à 120», pendant une dizaine d’heures, il se forme un composé 
peu stable, que l’on peut cependant isoler sous forme de cristaux rhombiques 
ayant pour formule ’ 

G*Ml>=AzO*.HGl.G*Azll. 

Si l’on ajoute au mélange ainsi chauffé de l’acide chlorhydrique concentré, il gg 
produit une vive réaction, que l’on complète en chauffant pendant quelques heures 
au réfrigérant ascendant. En chassant ensuite l’alcool, reprenant par l’eau, préci¬ 
pitant tout le chlore par l’acide sulfurique et l’oxyde d’argent, puis l’excès d’acide 
sulfurique ptu' l’eau de baryte, la liqueur filtrée fournit finalement à l’évaporation 
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de petits cristaux prismati(|ue3, incolores, peu solubles dans l’alcool froid, encore 
moins dans l’éther, ayant pour formule 

C'H'îAzO». 

C’est un corps neutre aux réactifs colorés, sublimable en aiguilles, à une haute 
température, fondant au-dessus de 180® en un liquide incolore qui cristallise par 
refroidissement. C’est l’anhydride d’un acide amidotrime'lhyl-butylactique, analogue 
au lactide, par exemple. En effet, soumis à l'ébullition avec de l’eau de baryte 
concentrée, il donne avec le sulfate de cuivre un précipité que l’acide sulfhydrique 
décompose avec mise en liberté d’un acide cristallin, soluble dans l’eau, à peine 
soluble dans l'alcool, reproduisant à chaud son anhydride avec la plus grande 
facilité : c’est Vacide amidotriméthyloxybutyrique, 

C‘*ll'‘AzO», 

susceptible de s’unir aussi bien avec les acides qu’avec les bases. 

La diacétonamine se comporte à la manière d’une amine vis-à-vis de l’acide 
azoteux : il se forme simultanément de l’oxyde de méthyle (Sokoloff et Loschinoff) 
et une certaine quantité d’alcool diacétonique (Heintz) : 

C'*H"AzO* -h AzH'O = C'*H“0* -+- Az* + H»0*. 

Pour obtenir cet alcool, on dissout l’oxalate acide de diacétonamine dans trois fois 
son poids d’eau chaude, en agitant fréquemment; on refroidit à l’eau glacée, 
jusqu’à 5® environ, puis on ajoute peu à peu, toujours en refroidissant, 1,5 à 
2 p. d’azotite de potassium. 11 faut agiter constamment le liquide, jusqu’à ce que 
tout le sel soit introduit. On abandonne le mélange à lui-même pendant quelques 
jours, en maintenant la température au voisinage de zéro; on procède enfin à la 
distillation ; il passe avec l’eau de l’oxyde de mésityle, tandis que le liquide restant, 
séparé de la couche huileuse qui le surmonte, cède à l’éther l’alcool acétonique. 
On obtient ce dernier à l’évaporation et on le purifie par distillation. 

C’est un liquide incolore, légèrement sirupeux, soluble en toutes proportions 
dans l’eau, l’alcool et l’éther, bouillant à 164®. 11 tache le'papier à la manière des 
huiles volatiles: il possède une odeur qui rappelle celle de l’oxyde de mésityle; sa 
saveur est chaude et mordicante; il brûle avec une flamme très éclairante. 

En solution éthérée, il est attaqué par le sodium, mais sans dégagement d’hydro¬ 
gène : il se forme une combinaison sodée, ainsi qu’un glycol propylénique trimé- 
thylé. Traité par l’acide sulfurique, il fournit de l’oxyde de mésityle, puis, à la 
longue, l’acide mésithylsulfiirique de Kane. 

Le dimlfacétone de VVislicenus est probablement le corps sulfuré qui répond à 
l’alcool diacétonique. 

En résumé, l'acétone tend à se polymériser, à se doubler sous l’influence de 
divers réactifs, pour engendrer le diacétonc ou alcool diacétonique : 

2C«I1»0’ = C'»H'’0‘, 

lequel perd aisément une molécule d’eau, ce qui donne l’oxyde de mésityle ; 


—11*0*==C*‘H'®0*. 
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Il y a donc entre l'acétone, l’alcool acétonâiue et l’oxyde de mésitylc les mêmes 
relations que celles que l’on observe entre l’aldéhyde ordinaire, 1 aldol et l’aldéhyde 
crotonique. Cette comparaison paraîtra encore [)Ius évidente si 1 on observe que 
l’oxyde de mésityle est sans doute un aldéhyde secondaire, puis(ju il se combine 
aux bisulfites alcalins. 

11 

DIACIÎTONAI.CAMINE. 

^ , l Équiv. . . C‘Ml<“AzO''. 

Formules . . C'Il'^Azü::^ AzlF.C(CIFf .[ClF.CIipil.ClF]. ' 

Ce corps se forme lorsque l’on soumet la diacétonamine à l’action des agents 
réducteurs. 

Pour le préparer, on dissout le chlorhydrate de diacétonamine dans de l’alcool 
ammoniacal, on ajoute peu à peu de l’amalgame de sodium, on neutralise avec de 
l’acide chlorhydrique, on évapore au bain-marie et on traite le résidu par de l’alcool 
absolu, véhicule qui laisse de côté le sel d’ammonimn et s’empare du chlorhydrate 
de diacétonalcamine. 11 ne reste plus qu’à décomposer ce sel par la soude et à 
isoler la base au moyen de l’éther. 

En traitant le soluté alcoolique par un excès de chlorure platiniqne, il se forme 
un précipité de chloroplatinate que l’on fait cristalliser dans l’eau bouillante. 

Ce chloroplatinate, C‘®H‘=AzO^HCl.PtCP, en atomes 

[C®H«(OH)AzlP.HCl]sPtClS 

se présente sous forme de cristaux assez volumineux, solubles dans l’eau bouillante 
peu solubles dans l’alcool, même bouillant. Toutefois, l’alcool absolu, additionné 
d’acide chlorhydrique, le dissout abondamment, et l’abandonne par le refroidisse¬ 
ment en cristaux anorthiques, bien définis. 

Le chlorhydrate, C'*IP“AzO*HCl, s’obtient en précipitant le sel précédent par 
l’acide sulfhydrique. Apfès filtration et évaporation, il reste une masse sirupeuse 
qu cristallise lentement sous une cloche sulfurique et qui est très soluble dans 
l'eau. 

Traité par une lessive de potasse, il abandonne la base libre sous forme d’une 
huile légère, un peu sirupeuse, soluble dans l'eau, l’alcool et l’éther, bouillant Y 
174-175». 

Cette base possède une saveur alcaline et une odeur rappelant à la fois celle de 
l’oxyde de mésityle et de l’ammoniaque; elle est assez énergique pour attirer l’acide 
carbonique de Pair et assez volatile pour donner des fumées en présence d’une 
baguette imprégnée d’acide chlorhydrique. 

L’oxalate neutre s’obtient en saturant une dissolution aqueuse par l’acide oxa 
lique : il reste à l’évaporation un résidu cristallin, peu soluble dans l’alcool ; par 
une évaporation lente, il se dépose de fins cristaux prismatiques, tandis que le 
soluté alcoolique, fait à chaud, fournit des cristaux aciculaires, à réaction alcaline • 
mais, à l’évaporation, ce soluté donne des cristaux acides. 

h'oxalate acide se produit lorsque l’on additionne à chaud l’oxalate 


neutre 
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d’acide oxalique. Il se dépose* par le refroidissement en cristaux tabulaires, ayant 
pour formule 

G‘*H"Az0*.C*H*0* + IP0^ 

Le carbonate s’obtient en faisant passer un courant d’acide carbonique dans un 
soluté e'tbéré de la base libre. Il se fait un précipité blanc que l’eau dissout et 
abandonne à l'évaporation en cristaux laniellcux ou aiguillés, imprégnés de base 
libre. 

III 


TRIACÉTONAMIXE. 


Équiv. . , G«Il'UzO*.IlîO* 

1 Alom. . . ™-Az0.ll-0 = 


/ G(CI1*)*.GH» 
\G(GH^)’.GH* 


Syn. : Triace'tonhydramine. 

Elle a été préparée par Sokoloff et Laschinoff en chauffant au bain-marie, en 
tubes scellés, de l’acétone saturé d’ammoniaque. On neutralise le liquide par de 
l’acide chlorhydrique, on évapore au bain -marie et on épuise le résidu par l’alcool 
absolu. On traite le soluté par quelques gouttes de chlorure de platine, pour préci¬ 
piter un peu de sel ammoniac et de déhydrotriacétonamine, on additionne 
d’éther le liquide filtré et on le précipite par un excès de chlorure platinique, ce 
qui donne un liquide sirupeux 'de chloroi)latinates de di et de triacétonamine, 
lequel ne tarde pas à cristalliser. On dissout le tout dans de l’eau et on évapore 
dans le vide : il se dépose en pi-emier lieu des aiguilles d’un jaune orangé du 
chloroplatinate de la base cherchée, puis, en dernier lieu, de volumineux prismes 
de chloroplatinate de diacétonamine, faciles à séparer mécaniquement. 

On obtient la triacétonamine en décomposant son sel par l’acide sulfhydrique, de 
manière à précipiter le platine; on ajoute de la soude qui s’empare de l’acide 
chlorhydrique, après avoir amené le liquide en consistance sirupeuse, et on agite 
avec de l’éther. Elle prend naissance d’après l’équation suivante : 

G'HW -1- G‘*Il‘^AzO* = G‘®ll'''AzO» -I- H*0‘. 


Elle cristallise dans l’éther aqueux en grandes tablettes quadratiques, fusibles 
à 58®, appartenant au prisme orthorhombique et retenant une molécule d’eau de 
cristallisation; dans l’éther pur, elle est anhydre, sous forme d’aiguilles incolores, 
fusibles à 54®,6; enfin, elle est soluble dans l’eau et dans l’alcool. Elle ne peut être 
distillée que dans un courant de vapeur d’eau; encore se décompose-t-elle en partie 
dans cette opération. 

Le chloroplatinate, cristallisé dans l’eau, a pour formule G**H"AzO’.HCl.PtCl* 
■+■ 3Aq ; en atomes, 

(G'H"Az0.HGl)®PtGl*-l-3II*0. 


Il est insoluble dans l’éther, assez soluble dans l’eau, moins facilement encore 
dans l’alcool, si ce n’est en présence de l’acide chlorhydrique; dans ce dernier cas, 
si 1 on opère à l’ébullition, le sel se dépose en prismes clinorhombiques jaunes et 
anhydres. 
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Le chloroplatinite, C'Ml^AzOMlGI.PtCI, en atomes 
(G»H”AzO.IIGl)*PtClS 

prend naissance lorsqu'on expose à la lumière le sel précédent, en solution 
alcoolique et chlorhydrique. Il se dépose peu à peu sous forme d’aiguilles d’un 
brun foncé, insolubles dans l’alcool, susceptibles de cristalliser au sein de l’eau 
en prismes clinorhombiques fortement colorés. 

Le chlorhydrate, G'*ll”AzO*.HGl, est un sel très soluble dans l’eau, que ce 
liquide abandonne à l’évaporation sous forme d’un sirop cristallisable. Dissous à 
chaud dans l’alcool, il se dépose par le refroidissement eu petites aiguilles lim¬ 
pides; dans un liquide éthéro-alcoolique, les cristaux sont plus volumineux. 

Voxalale neutre, (G‘*H'’Az0*)*G*H*0*, en atomes 
(C»H"Az0)’G*H»0*, 

est en longues aiguilles brillantes, très solubles dans l’eau, beaucoup moins dans 
l’alcool, même bouillant. Ges aiguilles sont anhydres et ne s’altèrent guère, qu’au- 
dessus de 100“; plus fortement chauffées, elles brunissent et se décomposent sans 
entrer en fusion, en fournissant des produits colorés à la distillation. 

L'oxalate acide, C'*H”Az0’.G*H’0* -1- H’O’, en atomes 

G“H”Az0.G’HW-f-H*O, 

se prépare aisément en ajoutant de l’acide oxalique au sel précédent, dissous dans 
l’eau chaude. Si la liqueur n’est pas trop concentrée, il se dépose par le refroidis¬ 
sement des cristaux volumineux, très solubles dans l’eau et très peu dans l’alcool 
auxquels l’éther bouillant enlève de l’acide oxalique. 

Ces cristaux, qui prennent parfois un aspect tabulaire, appartiennent au type 
anorthique; ils renferment une molécule d’eau que l’on peut enlever à la tempé¬ 
rature de 105“. 

On utilise les propriétés physiques de ces oxalates, ainsi que celles des oxalates 
de diacétonamine, pour effectuer la séparation de ces bases et de l’ammoniaque 

Le sulfate de triacétonamine (C'*H‘'’Az0*)*S*Il’0“, en atomes 

(C“H"AzO)*SO‘HS 

cristallise lentement dans le vide en fines aiguilles, très solubles dans l’eau inso¬ 
lubles dans l’élher et dans l’alcool absolu; l’alcool ordinaire les dissout assez bien 
à l’ébullition, mais les abandonne presque entièrement à froid en prismes ortho- 
rhombiques anhydres. 

L'azotate, G‘*H‘''AzO*.AzllO“, est en prismes volumineux, solubles dans l’eau et 
dans l’alcool ; le soluté alcoolique, additionné d’éther, laisse déposer des cristaux 
microscopiques. 

L'acétate, C‘“Ii"Az0’.C*H'0‘, est un sel très soluble dans l’eau, l’alcool et 
l’élher; sa solution aqueuse, amenée en consistance sirupeuse, se prend en une 
niasse cristalline radiée. 

Le tartrate neutre, (C'*lI”.4z0®)’G*ll“0’*, en atomes 


.(C''II"Az0)*.C*lI“0», 



ALI) KH YD ES. 281 

est très soluble dans l'eau ; son soluté sirupeux finit par l’abandonner en longues 
aiguilles incolores, tandis que l’alcool bouillant fournit de petits cristaux incolores, 
qui sont des tables rhomboïdalcs ou hexagonales de 120". 11 est insoluble dans 
l’éther; aussi, ce véhicule le précipite-t-il de ses eaux mères alcooliques. 

Le tartrate acide est sous forme d’un sirop incristallisable dont le soluté alcoo¬ 
lique, additionné d’éther, laisse déposer à la longue des cristaux de sel neutre. 

Les alcalis, potasse et soude, le chlorure de calcium, n’ont aucune action sur la 
triacétonamine. Chauffée à 100", en tubes scellés, avec 8 à 10 fois son poids d’acide 
chlorhydrique, le soluté étant ensuite saturé par la potasse, il se sépare une base 
huileuse qui se concrète lentement, la pentadéhydro-acélonamine, C""H®'Az. 

Si l’on chauffe à 135", on n’obtient plus trace de ce nouveau dérivé, mais seu¬ 
lement de la diacétonamine huileuse, accompagnée d’un autre liquide huileux qui 
possède l’odeur de l’oxyde de mésityle. Dans quelques essais, Heintz a obtenu de 
petites quantités de méthylchloracétol. 

La triacétonamine se comporte comme les amides : chauffée en solution chlorhy¬ 
drique, vers 85", avec du nitrite de potassium, elle donne un, dérivé nitrosé ayant 
pour formule 

C‘"H'«(AzO»).VzO*. 

Ce corps cristallise dans l’alcool faible en longues aiguilles fusibles à 72-73", 
d’une densité de 1.14, très solubles dans l’alcool. Son soluté aqueux et chlorhydrique 
régénère à l’ébullition de la triacétonamine et une petite quantité d’une nouvelle 
base 

C«H'»Az«0’. 

Avec la soude, on obtient du phorone cristallisé : 

C‘»ll“{AzO*)AzO‘ = C'»H'*0» -t- Az« -|- I1«Ü*. 


TRIACÉTONALCAMINE ET 


PSKUnOTniACKTOSALCAMIME. 


Formules 


<Équiv. 
( Atom. 


C'"H'"AzO* 

G»Il'»AzO. 


Obtenues par lleintz en faisant réagir l’amalgame de sodium sur une solution 
alcoolique étendue de triacétonamine. On neutralise par l’acide chlorhydrique, on 
chasse l’alcool par évaporation, puis on ajoute de la soude, ce qui fournit une 
masse concrète que l’on agite avec de l’éther : la triacétonamine se dissout, tandis 
qu’il reste à la surface de séparation des deux liquides une masse pulvérulente que 
Heintz a décrite sous le nom de pseudotriacétonalcamine. 

Cette base insoluble, dissoute dans l’acide chlorhydrique étendu, est séparée par 
la soude en faible excès sous forme d’un précipité cristallin, aciculaire, à peine 
soluble dans l’eau et dans l’éther, mais très soluble dans l’alcool chaud, qui l’aban¬ 
donne par le refroidissement en cristaux fusibles à 180", lentement sublimables. 
Heintz pense que cette base isomérique a pu se former par suite de l’hydrogénation 
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d'un peu de vinyldiacétonamine accompagnant la Iriacétonaminc. Peut-être aussi 
n'est-elle autre chose que la pinacone de cette dernière hase. 

La triacétonalcaniine se sépare de sa solution éthérce en tables rhomboïdales ou 
hexagonales; ces solutés aqueux restent facilement sursaturés : en y introduisant 
un cristal, on détermine rapidement alors la formation de petits cristaux qui pré¬ 
sentent l’aspect d’octaèdres réguliers, mais qui sont probablement quadratiques. 

Inodore à froid, elle dégage une odeur caractéristique lorsqu’on la chauffe. Elle 
fond à 128“,5, mais commence à se sublimer au voisinage de 100»; sa saveur est 
d’abord douceâtre, puis brûlante. 

Elle ne se combine pas à l’acide carbonique. 

L’acide nitrique la dissout, et, à l’évaporation, on obtient un azotate cristallisé 

en aiguilles. ,, , , . 

Le chlorhydrate, C‘»H‘'AzO*.HCl, cristallise dans 1 alcool en aiguilles ou en tables 
quadratiques; dans l’eau, en cristaux volumineux, anhydres. 11 se sublime lente¬ 
ment vers 200“; au-dessus de cette température, il se colore, puis se décompose 
complètement. 

Additionnée de chlorure platinique, sa dissolution aqueuse fournit un chloropla- 
tinate, lorsqu’on y ajoute un mélange d’alcool et d’éther, qui se présente sous forme 
d’agrégations sphéroïdales. 

Lorsqu’on transforme en sel platinique un mélange équimoléculaire de chlor¬ 
hydrates de triacétonalcaminc et de triacétonamine, on obtient un sel double en 
tables rhombiques, ayant pour formule 


C‘“H‘''AzOMlCl 
C'“H‘“AzO* HCl 


Pt“Cl*. 


Avec l’iodure de méthyle et l’alcool méthylique, vers 100", la triacétonalcaminc 
fournit un dérivé méthylé. Le produit de la réaction, évaporé au bain-marie, puis 
traité par la potasse, abandonne une base qui ne tarde pas h cristalliser. On l’isole 
par le moyen de l’éther et on la fait cristalliser dans un peu d’eau chaude. Elle se 
sépare alors de cette dernière, à l’état hydraté, en lamelles incolores, fusibles vers 
60"; anhydre, elle fond à 76“ et possède une forte réaction alcaline. Son chlorhy¬ 
drate et son sulfate sont très solubles ; le chloro-aurate cristallise en belles aiguilles 
jaunes. 

L’acide sulfurique enlève à cette base méthylée une molécule d’eau et la con¬ 
vertit en une base volatile non oxygénée. Elle se comporte d'ailleurs comme U 
tropine vis-à-vis de l’acide formobenzoylique (E. Fischer). 


V 

TRIACÉTONINE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G‘“H"Az 
C“ II” Az. 


D’après Fischer, la triacétonalcaminc est une tétraméthyloxypyridine. Lorsqu’on 
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la chauffe, elle perd une molécule d’eau et se transforme en une base nouvelle, la 
triacétonine, qui présente une grande ressemblance avec la pipéridinc : 

C^II^AzO’ — H*0* = G«H‘Uz. 

Pour obtenir ce résultat, il suffit de chauffer la base à 100“ avec 5 p. d’acide 
sulfurique concentré. Après 1/2 heure d’action, on ajoute de l’eau et un excès 
d’alcali, puis on distille : la triacétonine passe avec la vapeur d’eau et se convertit 
en un hydrate bien cristallisé. En enlevant l’eau d’hydratation par la potasse solide, 
U reste un liquide incolore, mobile, ayant l’odeur de la pipéridine. 

Le chlorhydrate, jG*®lI*''Az.HCl, est soluble dans l’eau et dans l’alcool, à peine 
soluble dans l’éther. 

Le hromhydrate, G‘*H‘'’Az.BrH, cristallise en prismes déliés, incolores, peu 
solubles dans l’eau froide. 

La triacétonine est une base secondaire, car l’acide nitreux la transforme en une 
nitrosamine (E. Fischer). 

\I 


DÉHYDROTRUCÉTONAMINE ET DÉHÏDROPENTACÉTO.NAMINK. 


Formules | 


C**IP®Az. G““H“Az 

C“U‘“Az . . . • • G‘“Ip-'Az. 


La première base, qui ne renferme plus d’oxygène, prend naissance dans la pré¬ 
paration de la triacétonamine. G’est la triacétonamine de Sokoloff et Laschinoff : 

3G“11“0» -t- AzH® — 3H»0* = G'“H'‘Az. 

Liquide huileux, très soluble dans l’éther, altérable à l’air, donnant avec les 
acides des sels peu stables. 

Le chloroplatinate, (G’*iI‘“ÂzHCl.PtGl*, en atomes 
(G»H"Az.HGl)’PtGl’, 

est en cristaux clinorhombiques, d’un brun rouge, qui deviennent jaunes après un 
traitement par le noir animal. Il est assez soluble à chaud dans l’eau, beaucoup 
moins à froid. 

Dans la préparation de ce sel, il se dépose ordinairement à la surface des pail¬ 
lettes hexagonales d’un jaune d’or, faciles à isoler, constituant, d’après Heintz, le 
sel d’une base nouvelle, la déshydrodiacélonamine, 

G‘»H“Az, 

qui prendrait alors naissance d’après l’équation suivante ; 

2G“H“0* -l- Azff — 2IIW = G'*H‘'Az. 

Enfin, Heintz a encore signalé l’existence d’un chlorhydrate de déhydropentace'- 
tonamine, 


C*»lP‘Az.HCl. 
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C’est une poudre cristalline, incolore, très peu soluble dans l’eau, au sein de 
laquelle elle se dépose par évaporation dans le vide en cristaux microscopiques; elle 
est également très peu soluble dans l'alcool, insoluble dans l’étber. Les alcalis en 
séparent la base sous forme huileuse ; celle-ci dérive d’ailleurs de 5 molécules 
d’acétone et de 1 molécule d’ammoniaque, avec diminution de 5 molécules d’eau ; 

SCH'O* + Azil’ = 5H*0» -h C^'II^Az. 

Le chloroplatinate de déhydropenlacélonamine est sous forme de petites agré¬ 
gations sphéroïdales ou en lamelles plumeuses; il est plus soluble dans l’alcool 
faible que dans l’eau. 

VII 


VINYLDIACÉTONAMINE. 


Formules 


Équiv. 

Atom 


G'‘H‘»AzO* = C‘H* (C» H'’Az 0*) j 


C»H'»AzO = 


H \ /CHLGO ^ 
GH’/ ^ MzH.C(GH’)>/ 


CH>. 


Syn. : Isotriacétonamine. 

Cette base résulte de l’action de l’adéliyde sur la diacétonamine ; elle a été d’abord 
observée par Heintz dans la préparation de cette dernière au moyen d’un acétone 
impur. 

Pour l’obtenir, on fait bouillir pendant 60 heures, dans un appareil à reflux 
1 p. d’oxahte de diacétonamine avec son poids d’aldéhyde et 12 p. d’alcool. Par le 
refroidissement, il se sépare des cristaux d’oxalate de vinyldiacétonamine ; on les 
lave à l’alcool et on en extrait la base libre, au moyen d’une lessive concentrée de 
potasse, sous forme d’un liquide huileux que l’on dissout dans l’éther et que l’on 
déshydrate par la potasse. On évapore finalement l’éther à une douce chaleur dans 
un courant d’air .«ec. 

C’est une base liquide, incolore, transparente, épaisse, bouillant vers 203“, d’une 
saveur brûlante, exhalant à froid l’odeur de la triméthylamine, et à chaud une 
odeur légèrement camphrée. Elle brûle avec une flamme éclairante et donne des 
fumées au contact d’une baguette imprégnée d’acide chlorhydrique. 

Elle se prend à — 15“ en cristaux qui ne fondent plus qu’au voisinage de zéro. 
Ces cristaux prismatiques, séparés du liquide qui les baigne, fondent à 27“ et 
attirent rapidement l’humidité atmosphérique. 

h'oxalate neutre, (C‘'H‘“Az0*)’G*H’0“, est en cristaux incolores, insohibles dans 
l’alcool. 

L’o.xa/a/e acide, 4C‘'H‘*Az0’.3C*H*0*, se prépare en dissolvant à chaud, dans 
aussi peu d’eau que possible, des quantités équivalentes du sel précédent -et d’acide 
oxalique. Il reste en dissolution de l’acide oxalique, tandis qu’il se précipite de 
petits prismes courts, microscopiques. 

Le chloroplatinate, C’*H‘’AzO’IICl.PtCP -f 3Aq, en atomes 


2(C''fI‘“AzO.HCl)PtCP -f 51PO, 


s’obtient en ajoutant à l’oxalate, en solution aqueuse, le double de son poids de 
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chlorure de platine cristallisé et en évaporant le soluté dans le vide. On enlève 
l’excès du réactif avec de l’alcool éthéré, et on reprend le résidu par l’eau ; celle-ci 
laisse déposer, par concentration, des prismes courts ou des tables rectangulaires, 
qui paraissent appartenir aux prismes orlhorhombiques. 

Le sulfate, (C‘*H‘*AzO*)*S*H*0®, s’obtient directement en saturant la base par 
l’acide sulfurique étendu. En évaporant le soluté, reprenant le résidu par l’alcool 
faible, il se sépare des aiguilles microscopiques, facilement solubles dans l’eau, 
beaucoup moins dans l’alcool, insolubles dans l’éther. 

Ce sel ne perd pas d’eau à 105". A une température plus élevée, il se décompose. 

Heintz a signalé l’existence d’un chloroplatinate double de vinyldiacétonamine et 
de triacétonamine : 


C‘"H‘»AzO».HCl 

C'»H"AzOMlCl 


Pt*Cl*-f-21PO*. 


Vlll 


héthylducétonasiine:. 


Formules' 


Équiv. . . . C“H‘"Az0»=C'H*pll'*Az0‘) 

Atoni. . . . G"H‘"AzO =:CH".CO.CIP.C(CH^f.Azll(GH"). 


Cette base prend naissance, d’après Gôtscbmann, lorsqu'on abandonne pendant 
plusieurs semaines, environ pendant deux mois, de l’acétone saturé à froid de mé- 
thjlamine. 

Elle constitue, ainsi que la suivante, une base acétonique, correspondant aux 
acétonamines découvertes par Heintz : 

2G"H"0*-f-CnH(Azir’)=IW-t-G“H*»AzO^ 

Pour l’isoler, on ajoute au soluté un excès de chlorure platinique, puis de l’éllier 
et on fait cristalliser le précipité dans l’eau bouillante : le chloroplatinate de mé- 
thylamine, qui est peu soluble, cristallise par le refroidissement; la solution filtrée 
en abandonne encore une notable quantité par une concentration lente, puis celui 
de méthyldiacétonamine commence à se déposer en grands prismes rhombiques. 
Ces derniers sont ordinairement accompagnés de cristaux plus foncés qui repré¬ 
sentent un chloroplatinite de la même base, dont la formation est due à l’action 
réductrice d’un produit secondaire. Enfin, dans ces précipitations successives, on 
observe celle d’un sel visqueux dont on ne peut guère se débarrasser qu’en trans¬ 
formant les bases en oxalates acides. 

La méthyldiacétonamine est une base très instable; elle se dédouble rapidement 
en méthylamine et en oxyde de mésityle : 

G*H»(C'»ll‘’AzO>) = C»H*(AzIP) + G‘’11*"0>. 

Son chloroplatinate, en atomes, C“ll‘"AzO*llGl.PtCl*, en atomes 


(G’H‘"Azü.llCl)^PtCP, 
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revêt la forme de grands prismes rhombiques, peu solubles dans l’alcool ; lOü p. 
d’eau en prennent seulement 5,5 p. à la température de 20". 

Le chlorhydrate, G‘*lI‘®AzO*.HGl, se sépare de sa solution sirupeuse eu aiguilles 
groupées, hygrométriques, solubles dans l’alcool. 

Le chloro-aurate, G“H“AzOMlCl.Au*Gl", en atomes 

C’'H‘»Az0.1ICl.AuGl=, 

est en fines aiguilles, solubles dans l’eau bouillante, se déposant par évaporation 
en cristaux courts. Il fond sous l’eau chaude et se prend par le refroidissement en 
une masse cristalline. 

L’oxalate neutre, (G“H*®Az0*)*G*Il"0®, en atomes 
(G’H‘»AzO)»G*H*0‘, 

se prépare en décomposant une solution neutre de chlorhydrate par une quantité 
suffisante d’oxalate d’argent. 

Petits cristaux très solubles dans l’eau, peu solubles dans l’alcool absolu. 
Voxalale acide, G‘*H‘*AzA’.G*H*0*, obtenu avec une solution acide du chlorhy¬ 
drate, cristallise dans l’alcool bouillant en prismes courts, microscopiques. ^ 
L’azotate et le sulfate sont incristallisables. 

Enfin, le picrate se précipite en aiguilles déliées, jaunes, lors(iu’on mêle une 
solution picrique à une solution du chlorhydrate. 


IX 


DIHËTHYLDIACÉTONAHINE. 


Formules 


Atom .... G*H‘’AzO = GH=.GO.GH*.G(CH’)».Az(GH=>)s. 


En abandonnant pendant quelques semaines de l’acétone pur saturé de vau 
de diméthylamine, on obtient par saturation avec l’acide chlorhydrique et addition 
de chlorure platinique deux chloroplatinates différents : l’un de diméthylamiM^ 
1 autre peu soluble constituant un sel double. ’ 

11 est préférable, pour avoir une réaction plus rapide et plus complète, de chauf¬ 
fer le mélange pendant 8 heures à une température de 100-105". On n’obtient 
alors que le chloroplatinate le moins soluble ; si l’on chauffe plus fortement 
retrouve de nouveau dans le mélange beaucoup de chloroplatinate de diméÜiT 
amine. 


Le sel, peu soluble, est un chloroplatinate double de diméthylamine et de 
thyldiacétonamine : 


G"H*UzO‘.HGl 

G‘H>(G»H*AzH*)HGl 


Pt*Cl‘. 


dimé- 


11 cristallise dans l’eau en petits prismes insolubles dans l’alcool et dans l’éther • 
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100 p. d’eau à 20“ en dissolvent 4,2 p. Chauffé au-dessus de 100“, vers 130“, il se 
décompose sans entrer en fusion. 

On ne peut le dédoubler par cristallisation. 

Le seul moyen de séparation consiste à transformer les bases en chloro-aurates : 
tandis que celui de diméthylamineest très soluble dans l'eau, celui de diméthydiacé- 
tonamine est au contraire fort peu soluble. 

Le chloraurale de dméthyldacétonamine, G‘“H'*AzO.HCl.Au’Cl’, en atomes 

G'WAzO.AuCl*, 

est soluble dans l’eau bouillante, très peu dans l’alcool, insoluble dans l’éther ; 
100 p. d’eau à 20“ en dissolvent seulement 0,68 p. 

11 cristallise en aiguilles plumeuses qui fondent au-dessus de 100“, en se décom¬ 
posant. Son soluté aqueux se décompose à la longue et laisse déposer de l’or mé¬ 
tallique. 

Pour obtenir ce sel, on décompose le chloroplatinate double par l’acide sulfliy- 
drique, et on précipite la liqueur filtrée par le chlorure d’or. 

Le chhrhydrate, C*“H'’AzO’.HCl, s’obtient en décomposant le sel d’or par l’acide 
sulfliydrique; on filtre la liqueur et on la concentre dans le vide. On obtient ainsi 
un produit sirupeux qui se prend, après quelques semaines, en une bouillie cristal¬ 
line très hygrométrique, soluble dans l’alcool, insoluble dans l’éther, dernier véhi¬ 
cule qui sépare le chlorhydrate sous forme d’un liquide huileux. 

Le soluté aqueux se décompose à la chaleur du bain-marie, eu répandant l’odeur 
de l’oxyde de mésityle; évaporé à sec, il laisse comme résidu des cristaux de 
chlorhydrate de diméthylamine. 

Traité par la soude, il met la base en liberté, mais celle-ci se dédouble presque 
complètement en diméthylamine et en oxyde de mésityle ; 

G'“H”AzO’ = C*H‘[C“IP.AzlP] -f- 

Le chloroplatinate, G‘®Il‘’AzOMlCl.PlGP, en atomes 
(C*H‘“AzOCl)’PtCP, 

cristallise dans l’eau en petites tables allongées, d un rouge clair, insoluble dans 
l’alcool et dans l'éther, solubles dans 19 p. d’eau froide. 

L’azotate s’obtient par double décomposition entre le chlorhydrate et l'azotate 
d’argent. 11 cristallise de sa solution sirupeuse en longues aiguilles radiées, très 
déliquescentes, insolubles dans l’alcool. 

Le sulfate, qui se prépare de la même manière, se dépose difficilement en aiguilles 
déliquescentes. 

L'oxalate acide, C'“H"Az0^C‘H*0', en atomes 
G*lI"AzO.G*H>OS 

se forme lorsqu’on ajoute de l’oxalate d’argent à une solution concentrée de 
chlorhydrate, neutralisée par le carbonate de chaux : on perçoit l’odeur de l’oxyde 
de mésityle, et, contre toute attente, la liqueur prend une réaction alcaline et 
fournit par concentration des cristaux à réaction acide. 11 se forme d’abord de l’oxa- 



2j^g ENCYCLOPÉDIE CHIMIQUE. 

laie neutre, lequel perd la moitié de sa base à 1 état de diinélhylamine et d’oxyde 

un set très soluble dans l’eau, un peu moins dans l’alcool; par l’addition 
de l’éther à son soluté alcoolique, il se dépose en aiguilles enchevêtrées. 


X 

ÉTHyorACÉTOMAMlKE. 

( Équiv. . . . C*«H‘«AzO*=C‘11HG‘M1»AzO*) 

Formules j . . . . C“ ll«AzO. 

Lorsqu’on chauffe vers 80“, en tubes scellés, de l’acétone saturé d’éthylamine, 
puis que l’on ajoute au produit de la réaction une solution alcoolique de chlorure 
platinique, il se forme un précipité qui, repris par l’eau, laisse comme résidu du 
chloroplatinate d’éthyldiacétonamine, ayant pour formule C‘»H"AzO»HCl.PtCl«. 

Ce sel cristallise en tables allongées, d’un rouge clair, insolubles dans l’alcool et 
dans l’éther ; l’eau en prend sensiblement son poids à la température de 16®. U se 
décompose vers 150®, en laissant du platine métallique. 

En solution dans l’alcool chlorhydrique, la lumière le transforme par réduction 
en chloroplatinite, corps cristallisable en gros prismes foncés, solubles dans 15 p. 
d’eau froide, insolubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Le chlorhydrate, C‘®H‘UzO*.HCl, est sous forme d’un liquide sirupeux, qui finit 
cependant par cristalliser sur l’acide sulfurique en aiguilles microscopiques. Il se 
dédouble par la dessiccation, à 100-105®, en chlorhydrate d’éthylamine et en oxyde 
de mésityle : 

C*ll‘(C‘*Il‘®AzO^) .HCl = C“H*(AzlF)llCl-f-C‘»H‘«0L 

Le chloraurale, C'H'UzOMlCl.Au’CP, cristallise en tables rhombiques, bril¬ 
lantes, d’un jaune d’or, solubles dans l’eau bouillante, l’alcool et l’éther; l’eau 
froide en dissout seulement 2,48 pour 100. Il fond sous 1 eau à 70®; la lumière, 
ou même une température de 100®, en sépare de 1 or métallique. 

L'aiotate, G‘'H‘''AzO*.AzHO*, se dépose difficilement de sa solution sirupeuse en 
courtes aiguilles microscopiques, peu solubles dans 1 alcool, insolubles dans l’éther. 
11 se prépare par double décomposition à l’aide du chlorhydrate et de l’azotate 
d’argent. 

Le sul/’ate <C‘«H‘’AzÛ*.AzO®)*S‘lI*0®, qui se prépare comme le précédent, est 
moins déliquescent. 

L’oxalate neutre (C‘'H*’'Az0»)‘G*H*0*, est déliquescent, cristallisable dans l’al¬ 
cool, insoluble dans l’éther. Sa solution aqueuse, qui est sirupeuse, l’abandonne 
en courtes aiguilles concentriques. 

L'oxalate acide, C“H*’Az0*.C‘H*0«, peut être obtenu sous forme d’une masse 
vitreuse qui se transforme spontanément en longues aiguilles brillantes, incolores, 
assez solubles dans 1 alcool. 

Le picrate, G‘®ll‘’AzO‘.G‘*ll®(AzO»)’0*, cristallise en courtes aiguilles anhydres, 
mal définies, solubles k la fois dans l’eau, l’alcool et l’éther. 
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L’éthyldiacétamine paraît être la seule base capable d'être engendrée par l'éthyl- 
amine. Elle n'a pu être obtenue à l'état de pureté, parce qu'elle se décompose 
déjà à la température ordinaire (Eppringer). 

Quant à la diéthylamine, elle ne paraît pas susceptible d’engendrer une base 
acélonique (Eppinger). 

XI 


BESZTLDIACÉTO.NÀHINE. 


Formules S ' ' ’ C“Il"AzO>=G“ll‘(G‘W’AzO«) ' 

( Atom. . . . G'^'Il"AzO =G«lI».GlI(G“II‘‘AzO). 


Les aldéhydes, en général, se comportent vis-à-vis de l’oxalale de diaiétonamine 
de la même manière que l’aldéhyde ordinaire, pour engendrer des bases analogues 
à la vinyldiacétonamine. Tel est le cas de l’essence d’amandes amères qui fournit 
de la benzjldiacélonamine : 

C»11«0‘ -l-G‘^ll‘’AzO‘=: Il*0>-t-G‘41*(G»ll‘=>Az0*). 

Pour préparer ce dérivé, on fait bouillir l’oxalate acide avec son poids environ 
d'aldéhyde benzoïque et 12 p. d'alcool ; on isole de temps en temps la poudre 
dense qui se précipite, et, lorsque ce dépôt cesse de se produire, la réaction est ter¬ 
minée. Le soluté alcooli(iue, (jui retient encore du produit, est évaporé à sec ; en 
épuisant à l’aide de l’eau le résidu des matières solubles qu’il renferme, il reste à 
l’état insoluble de l’oxalate de benzyldiacélonamiiie. 

Pour isoler la base, on traite ce sel par la potasse; elle se sépaie sous forme 
d’un liquide huileux, qui se concrète peu à peu par le refroidissement. 

Elle cristallise dans l’éllier en grands prismes clinorliombiques, incolores, so¬ 
lubles dans l’alcool, peu dans l’eau, à réaction alcaline. Son soluté alcoolique, 
additionné d’eau, la laisse déposer en petites aiguilles sans saveur, possédant à 
froid une légère odeur aromatique. 

Elle fond à 61“,2,bout à 230®, en se décomposant partiellement, et en fournis¬ 
sant à la distillation, outre la base inaltérée, une autre base non étudiée, dont 
l’oxalate est assez soluble dans l’eau. 

Le sulfate de benzyldiacétonamine, (G“Il‘'’AzO’)’S‘ll*0*, obtenu directement par 
l’acide sulfurique étendu, est acide et donne à l’évaporation une masse cristalline, 
insoluble dans l’alcool absolu, mais soluble dans l’alcool faible, qui l’abandonne 
en aiguilles microscopiques ou en cristaux tabulaires allongés. 

L’azotate, G^IP^AzOLAzllO®, est en cristaux groupés concentriquement, peu so¬ 
lubles dans l’eau et dans l'alcool froids, insolubles dans l’étber. Il renferme 12 mo¬ 
lécules d’eau de cristallisation, qu’il perd en partie à l’air libre. 

L’oxalate, (C“Il'''AzO*J*C*Il*Ü®, est insoluble dans l’alcool, peu soluble dans 
l’eau, qui l’abandonne en petits prismes microscopiques. La présence de l’acide oxa¬ 
lique facilite sa solubilité dans Teau, bien qu’il ne se dépose par concentration que 
de l’oxalate neutre. 

Le chlorhydrate, C*®II‘UzO*.HCl, se présente ordinairement en croûtes cristal- 

19 
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Unes, incolores, solubles dans l'eau et dans l’alcool ordinaire, insolubles dans 
l’éther. 

Le chloroplatinate, C*‘H'’AzOMlCl.PtCl*, se prépare en traitant la solution alcoo¬ 
lique de chlorhydrate ou la solution aqueuse concentrée de sel par le chlorure de 
platine. 

11 est en petites niasses mamelonnées, confusément cristallisées. Cependant, on 
peut l’obtenir en petites tables hexagonales allongées, microscopiques, lorsque l’on 
ajoute de l’éther à sa solution alcoolique eoncenlrée. 

Le chloravrate se sépare d’une solution concentrée en très petits prismes clino- 
rhombiques. 

Le picrate est une poudre jaune, soluble à chaud, qui se dépose par le refroi¬ 
dissement en prismes microscopiques, mal définis. 

Le chromale est un sel peu soluble, susceptible de cristalliser en prismes mi¬ 
croscopiques, d’une couleur jaunâtre. 

Enfin, le phosphate ne cristallise que lorsque l’on évapore sa solution en consis¬ 
tance sirupeuse ; il est alors en aiguilles incolores, concentriques. 


XII 

vanillodiacétonabime . 


Formules 


j Équiv. 
( Atom. 


C*»H‘»AzO* 

C“ll‘'AzOL 


Lorsqu’on fait bouillir, pendant quelques heures, parties égales de vanilline et 
d’oxalate de diacélonamine avec 10 fois leur poids d'alcool, il se dépose une poudre 
blanche que l’on sépare de temps en temps, afin d’éviter les soubresauts. On continue 
l’opération tant que se forme ce dépôt, qui est de l’oxalate neutre de vanillodiacéto- 
namine; on le sépare d’un peu d’oxalate d’ammonium à l’aide d’une petite quantité 
d’eau bouillante. 

L’oa;afate de vantllodiacétonamine, (C**II‘'AzO‘)*C*H‘0«, est peu soluble dans 
l’eau, insoluble dans l’alcool et dans l’éther. Bouilli avec de l’ean, il donne par le 
refroidissement des croûtes cristallines jaunâtres, incapables de reproduire le sel 
lorsqu’on les reprend par l’alcool bouillant. 

Pour en extraire la base, ou traite l’oxalate à chaud par un excès de carbonate 
sodique : il se sépare un précipité verdùlrc et l’eau mère jaunâtre, évaporée à sec 
au bain-marie, laisse par évaporation un résidu que l’on épuise par l’alcool ce 
dernier abandonnant, par concentration, une masse lérébenthineuse, alcaline 
amorphe, d’un jaune foncé. ’ 

Le sulfate, (C*’iI"’AzO*)’S‘H‘0*, s'obtient en faisant bouillir l’oxalate avec du 
sulfate de chaux pur. 

Il se dépose, de la solution fillfée, en lamelles quadrangiilaires ou hexagonales 
insolubles dans l’alcool absolu, assez solubles dans l’alcool faible bouillant pour en 
séparer la petite quantité de sel calcaire qui l’accompagne. 

Il est facilement soluble dans l’eau bouillante. Chauffé dans un tube, Ü fournit 
un sublimé blanc, accompagné de gouttelettes oléagineuses. 





ALDÉHYDES. 291 

Le chlorhydrate, C“H‘“AzO*.IICI, obtenu par double décomposition à l’aide de 
l’oxalate et du chlorure de calcium, se dépose par concentration en masses granu¬ 
leuses formées d'aiguilles microscopiques. 

Sel peu stable, soluble dans l’eau et dans l’alcool, insoluble dans l'élher. 

Le chloroplatinate, C**Il‘®AzO’'.PtCl*, est également soluble à la fois dans l’eau et 
dans l’alcool. A l’évaporation, ses solutions le laissent sous forme d’un liquide 
visqueux, môme lorsqu’on les additionne d’éther. 

L'azotate, C’*ll”AzO*.A2llO*-|-IPO’, se prépare en décomposant l’oxalatc, délayé 
dans de l’eau, par une quantité équivalente d'azotate de plomb. 

Par concentration dans le vide, il se dépose en petits cristaux prismatiques, 
mamelonnés, ou en petites tables rectangulaires; avec l'alcool, on obtient de petits 
cristaux en paillettes, sensiblement incolores. Toutefois, bouilli avec une quantité 
d’alcool insuffisante pour le dissoudre, il présente l’aspect d’une poudre terne, 
blanche, anhydre. 

XllI 


Formules 


Équiv. 

Âtom. 


TKIACÉTONE-DIAMINE. 

C'*H*»Az’0> 

C'll«Az’0 = AzlP(CH’)‘C.CIl*.CO.Cll*.C(CH>)*AzlI«. 


D’après Ileinlz, en réagissant sur l’acétone, l’ammoniaque engendre une triacétone- 
diamine d’après l’équation suivante : 

3G«tl«0‘ -1- 2AzIP = 2IPO‘-|- G*»Il“Az»0*. 

Pour l’obtenir en quantité notable, on abandonne pendant un mois un mélange 
de 2500 grammes d’ammoniaque concentrée avec 1250 grammes de sulfure de 
carbone et autant d’acétone. Après ce laps de temps, la solution ayant été neutralisée 
par l’acide chlorhydrique, puis évaporée à siccité, le résidu est épuisé par de l’alcool 
et de l’éther, afin de séparer le chlorhydrate d’ammoniaque. Le résidu alcoolique 
est ensuite chauffé à 100" avec de l’eau et de l’acide oxalique, afin de convertir le 
chlorhydrate en oxalate. 

Le mélange sec des oxalates est épuisé par de l’alcool bouillant, ce qui permet 
de séparer notamment l’oxalate de diacélonamine, puis repris par l’eau et soumis 
à la distillation fractionnée, de manière à séparer l’oxalate d’ammonium. Les eaux 
mères, saturées par la potasse, laissent enfin déposer une huile légère, peu soluble 
dans l'éther. C’est la triacétone-diamine. 

L'oxalate acide, C‘*lP"Az’0’.2C*H*0*-f-411*0’, est en cristaux clinorhombiques, 
prismatiques, incolores, très solubles dans l’eau, surtout à chaud, insolubles dans 
l’alcool et dans l’éther. Chauffé graduellement, il fond en se décomposant. 

L'oxalate neutre, C'*ll*"Az’OAG‘ll*0*, est pins soluble dans l’eau que le sel acide, 
à peine soluble dans l’alcool bouillant. 11 cristallise dans l’eau alcoolisée en aiguilles 
plates, le plus souvent groupées concentriquement. 

Le chlorhydratê est très soluble dans l’eau. La solution sirupeuse se prend en 
une masse blanche, opaque, confusément cristalline, parfois en gros cristaux pris¬ 
matiques, anhydres. Il cristallise aussi lorsque l’on ajoute de l’élher à sa solution 
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alcoolique chaude ; il se dépose alors, par le refroidissement, en petits grains cris¬ 
tallins. 

Chauffé graduellement, il se colore vers 145” et donne vers 200“ un sublimé de 
sel ammoniac. Bouilli avec de l’eau, pendant longtemps, il finit par se dédoubler 
en chlorure d’ammonium et en chlorhydrate de triacétonamine. 

Le chloroplalinate est un précipité cristallin. 

Le chloraurate cristallise en longues aiguilles jaunes, solubles dans l’eau. 

Dans la préparation de la triacétone-diamine par le procédé décrit plus haut, il 
se forme une base acétonique sulfurée qui paraît avoir pour formule C®il*Az‘S*, dont 
le sel platinique, 

C«H*Az>S*IlGl.PtGP. 
est en cristaux jaunâtres, microscopiques (Heintz). 


XIV 

ACËTONIKE. 

Stædeler a décrit autrefois sous le nom A'acclonine une base à laquelle il a 
attribué pour formule G'Ml'Uz*, résultant par conséquent de la déshydratation de 
trois molécules d’acétone, unies à deux molécules d’ammoniaque : 

SC'll'O» -+- 2AzIP — 3U>0« = G«lI»Az’. 

D’autre part, en faisant réagir l’ammoniaque et le sulfure de carbone sur l’acétone 
Hlasiwetz a obtenu des cristaux jaunes, sulfurés, queMulder a reproduits en dissol' 
vant directement le sulfocarbonate d'ammonium dans l’acétone : 

C*(AzH‘)«S« 4- 3C*H»0* = 3H'0‘+C*(G'»H“Az*)S«. 

Mulder admet que ce composé est du sulfocarbonate d’ammonium dans leoi I 
(AzlD)* est remplacé par le groupe C‘*IP‘’Az’, qu’il appelle acétonium. 11 admet en 
outre que ce sel, chauffé avec de l’acide chlorhydrique, donne du chlorhydrate d’a 
cétonine : 

G*(G“H"Az‘)S*-t-2HCl:= S=H‘ -f C*S‘ ■+■ G‘»ll“Az*.2IlCl. 

En répétant les expériences précédentes, Ileintz est arrivé à cette conclusion oi 
le corps décrit sous le nom i'oxalale d'acétonine est un mélange d’oxalates, acides 
et neuires, de diacétonamine et de triacétonamine. 

Suivant lui, le produit obtenu par Mulder est un mélange semblable au précédent 
renfermant en outre des produits sulfurés. ’ 

En somme, les faits actuellement connus ne paraissent pas suffisants pour justifier 
l’existence de l’acétonine. 
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XV 

THIACÉTONIKE. 


Formules j 

( Atom. 


C'«II‘»AzS* 

C»H‘»AzS*. 


Suivant Slaedeler, lorsqu'on fait réagir simultanément sur l’acétone l’ammo¬ 
niaque et riiydrogène sulfuré, il se forme un produit cristallisé, la tliiacétonine 
qui se forme d’après l’équation suivante : 

SG'Il'O* -t-AzH=‘ -f- 2H*S» = C'»ll‘»AzS*-l- 5H>0’. 

La thiacétoninc cristallise en rhomboïdes brillants, jaunâtres, elle se dissout faci¬ 
lement dans les acides étendus, l’éther, l’esprit de bois, l’acétone, mais difûcilement 
dans l’eau. Sa réaction est alcaline. 

Elle paraît se former aussi lorsqu’on fait bouillir une dissolution alcoolique de 
sulfhydrate de carbolhiacétonine (Slædeler). 


ACTION DE L’ACIDE CYANHYDRIQUE SUR L’ACÉTONE 
I 

ACÉTOKE CYANHYDRIQUE. 

L’acétone absorbe avidement les vapeurs d’acide cyanhydrique anhydre, avec 
dégagement de chaleur. 

Le produit de la réaction, abandonné pendant quelque temps à lui-même, passe 
en grande partie à la distillation vers 120", mais le liquide distillé sent fortement 
l’odeur de l’acétone et celle de l’acide cyanhydrique. 

üreck admet qu’il se forme, dans ces circonstances, une combinaison peu stable 
d’acétone et d’acide cyanhydrique, 

C'II'OVC’AzH, 

laquelle se dissocie en partie par la distillation et dont tout le cyanogène peut être 
précipité à l’état de cyanure d’argent par l’azotate d’argent. 

Lorsque l’on abandonne, pendant plusieurs mois, cette combinaison instable à 
elle-même, ou mieux lorsqu’on la chauiïe pendant quelques heures en vase clos à 
100", on obtient un liquide sirupeux qui donne avec les acides étendus de l’acide 
acélonique et un sel ammoniacal. Si Ton chauffe trop longtemps, le liquide laisse 
déposer des masses brunes, visqueuses, sans fournir d’acide acélonique. 

Les cyanhydrines des acétones fournissent, comme celles des aldéhydes, des 
anilidonilriles sous l’influence de l’aniline. 

C’est ainsi que la cyanhydrine de l’acétone, en solution élhérée, se combine avec 
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l’aniline, lorsqu’on chauffe le mélange en vase clos à la température de 100® ; 
le nitrile anilido-isobutyrique reste comme résidu, après l’évaporation de la couche 
éthérée. Il cristallise dans l’alcool en longs prismes brillants, insolubles dans l’eau 
froide, solubles dans l’éther, la benzine, l’acide chlorhydrique concentré. 11 fondà 
93-94® et l’eau bouillante le décompose. 

La réaction exige deux molécules d’aniline pour trois molécules d’acétone, parce 
que la production de la cyanhydrine est toujours incomplète et qu’il reste de 
l’acétone libre (Tiemann). 


DIACÉTONE-CYANHYDRINE. 

(Équiv. C'®ll»0*.C’AzH 

formules ^ .C«H»0*.CAzH=(CII’)*.C(0H).0.C(ClP)«C*A2. 

En faisant réagir peu à peu deux molécules d'acide chlorhydrique fumant sur un 
mélange d’acétone et de cyanure de potassium pulvérisé, chauffant ensuite pendant 
quelque temps à 100®, filtrant et lavant la partie insoluble avec de l’éther, on obtient 
de l-’acide acétonique en solution éthérée. 

Mais si, dans cette préparation, on n'emploie que des quantités équimoléculaires 
de cyanure de potassium et d’acide chlorhydi ique, au lieu d’acide acétonique, la 
solution éthérée renferme une substance cristalline, la diacélone-cyanhydrine • * 

2C®II®0* -t- C«AzK -1- IIC1=KCl -l-C»II'>0'.C‘AzIl. 

Ce dérivé, facilement cristallisable, fond à 135®; mais si on le fait fondre plusieurs 
fois, le point de fusion finit par monter à 152®. 11 est susceptible de se sublimer en 
aiguilles minces et brillantes; il distille avec la vapeur d’eau. 

11 se dédouble par l’acide chlorhydrique, même à froid, en acétone, chlorure 
d’ammonium et acide a-oxy-isobulyrique. Aussi, pour qu’il puisse se former faut U 
que le cyanure de potassium, employé dans sa préparation, reste en excès ; autre 
ment, l’acide chlorhydrique le décompose immédiatement et on n’obtient nlu 
comme on l’a vu plus haut, que de l’acide acétonique. * ’ 

Lorsqu’on agite une solution éthérée d’acétone-cyanhydrine avec du chlorure 
de calcium, le liquide laisse déposer, par évaporation, de beaux cristaux ayant nour 
formule ^ 

C‘Ml«Az0‘.Ca*Cl*-|-5H*0’. 

Quatre molécules d’eau se dégageant à la température de 100®. 
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\CÉTONÏLÜRÉE. 

Formule \ . 

( Atom.- 


C'OH’Az’O* 

C‘H»Az‘0>. 


Lorsqu’on emploie, dans la préparation de la diacétone-cyandrine, du cyanure 
de potassium commercial, lequel renferme toujours du cyanate de potassium, on 
obtient un nouveau de'rivé, l’acétonylurée : le liquide décanté, évaporé légèrement 
pour chasser l’acétone non attaqué, laisse déposer du chlorure de potassium et la 
nouvelle substance en longs prismes que l’on enlève facilement au moyen de 
l’éther. On la purifie par compression et sublimation. Il est bon de la mélanger, 
dans ce dernier cas, avec du sable quartzeux. Elle prend naissance d’après l’équa¬ 
tion suivante : 

C«H'0‘ + C‘AzlI + C«AzH0* = G‘»H«Az*0*. 

L’acétonylurée est en aiguilles fines, à la (ois solubles dans l’eau, l’alcool et 
l’éther; par évaporation lente, on peut l’obtenir en gros prismes, brillants, à 
saveur amère, fusibles à 175", mais se sublimant déjà au-dessous de cette tempé¬ 
rature en longues aiguilles cassantes. 

Comme toutes les urées, elle se combine avec le nitrate d'argent pour former un 
composé, 

C'"H"Az*0‘.AzAgO*, 

qui cristallise en gros prismes très solubles dans l’eau, détonant lorsqu’on les 
chauffe brusquement. 

Avec foxyde d’argent, elle donne Vargent-acétonylurée, 

C‘»ll''AgAz*0*, 

poudre cristalline, peu soluble dans l’eau, très soluble dans l’ammoniaque. 

Chauffée en vase clos, avec de l’acide chlorhydrique fumant, vers 150-160", 
elle donne do l’acide carbonique, du sel ammoniac et le chlorhydrate d’un acide 
amidé que l’on peut séparer par l’alcool, l’acide a-amido-isobulyrique : 

C*"ll"Az«0* + 2HC1 H- 211>0* = C*H"AzO‘.IlCl -i- AzIl‘Cl -+- C*0*. 

Le sulfate de cet acide, chauffé en solution aqueuse avec un excès de cyanate de 
potassium, engendre de l’acide acétonyluramique, 

C‘"ll'"Az"0', 

lequel perd une molécule d’eau à 140" et se transforme en acétonylurée. 

Enfin, l'eau de baryte transforme l’acétonylurée elle-même en acide acétonylura- 
mique, par simple fixation d’une molécule d’eau 11 ne se forme dans cette réaction 
ni ammoniaque, ni carbonate de baryum, mais simplement le sel de baryum 


C‘"H"BaAz*0'. 
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acétone-chloroforme 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C'IIW.C’HCI’ 

CM1?0.CHC1’. 


Lorsqu'on traite par les alealis finement pulvérisés un mélange .1 acétone et 
Ao chloroforme on obtient un corps ciislallin qui présente 1 aspect du camphre et 
qui !ilst autre chose qu’un produit d’addition, l’acétone-chloroforme (Willgerodt). 
^ On le prépare de la manière suivante : 

On ajoute peu à peu 5 grammes d’hydrate de potassium finement pulvérisé dans 
un mélange de 25 grammes d’acétone et de 25 grammes de clilorcforme, la réaction 
se déclare immédiatement et elle est même si énergique qu’il est nécessaire de 
plonger le ballon dans l’eau froide pour la modérer et empêcher le liquide d’entrer 
en éLllition. Lorsqu’elle est terminée, on agite à plusieurs reprises et on sépare 
par décantation un dépôt principalement constitué par du chlorure de potassium; 
on lave à l élher, puis on évapore au bain-marie le mélange d’étiier, d’acétone et 
de chloroforme : il reste comme résidu une huile éjiaisse, qui se solidifie et cristal¬ 
lise partiellement au contact de l’eau. 

L’acétone chloroforme est un corps cristallisable, fusible à 96“, bouillant à 167®, 
insoluble dans l’eau, soluble dans les autres dissolvants, réduisant la solution de 
nitrate d’argent ammoniacal. 

L’acide nitrique le décompose à froid. Chauffé avec l’acide sulfurique, il dégage 
un gaz d’une odeur piquante, rougissant le papier de tournesol, probablement 
l’acide chlorhydrique, car il donne un précipité de chlorure d’argent par le nitrate 
argentique. 

Distillé dans un courant de vapeur d’eau, ou chauffé à 180® pendant 5 heures 
en tubes scellés avec de l’eau, il se transforme en acide oxyisobutyrique fusible 
à 79®, cristallisant en beaux prismes, solubles dans l’eau et dans l’éther : 

C«1I«0*,C*I1C1* -h 2I1®0*=3I1C1 H- CM1®0'. 


L’acétone-chloroforme est donc le trichlorure de l’acide oxyisobutyrique (Will¬ 
gerodt). 

L’hydrate de potassium agit exactement de la meme manière sur un mélange 
d’acétone et de bromoforme. On purifie le produit de la réaction par évaporation au 
bain-marie, on sépare le bromoforme libre en poussant la température jusqu’à 150®; 
le résidu, entraîné par r.n courant de vapeur d eau, se solidifie par le refroidisse¬ 
ment et cristallise dans l’alcool en prismes magnifi([ues, fusibles à 167®. 

Avec le tétrachlorure de carbone, dans les mêmes conditions, on observe la 
formation d’un corps huileux qui, après purification, cristallise en longues aiguilles 
incolores, très solubles dans l’alcool et dans l’éther. 

Dans les résidus de l’acétone-chloroforme, Willgerodt a rencontré une petite 
quantité d’acide oxyisobutyrique, ainsi qu’un autre acide bouillant entre 192 
et 200®, Vacide acélonal-oxyisobutijrique, auquel il assigne la formule C^ll^O». 

Dans'unc fraction, bouillant entre 200 et 207®, se trouve un troisième acide en 
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cristaux courts et transparents, fusibles vers 105", Y acide acélone-oxybutyrique, 

Les formules suivantes peuvent rendre compte de la formation de ces divers 
produits secondaires : 

2C"1I'0» + C>IIC1’ = G‘*H»C1»0" 

Diacélone-cliloroforme. 


C‘H‘0‘.C*HC1> + G«H«C W + 8K110‘ = C«H’KO' H- C“Il''KO» + 6KC1 -+- 4H>0>. 
C*H«0>.C>11C1’ + G“H''K0"=H"0> + 


ACÉTOXIMES 


Janny a donné le nom à.'acétoximes aux composés qui résultent de l’union des 
acétones et de l'hydroxylamine, avec élimination d’une molécule d’eau : 

C'II'O" 4- Azll’O" = HW + G»ll‘( Azil W). 

Leur préparation est facile : il suffit d’abandonner pendant quelques heures, à 
la température ordinaire, un mélange d’acétone et d’une solution aqueuse d’hy- 
droxylamine. 

DIUÉTHÏLACÉTOXIME. 


Formules j 

( Atom. 


G"irAz0* = G«H‘(AzH’0*) 
GWAzO =GH’.G(CAzOH).GH». 


Syn. : Acétoxime. 

On mélange une solution aqueuse d’hydroxylamine avec de l’acétone et on aban¬ 
donne le tout pendant 24 heures, à la température ordinaire, avant de l’épuiser 
par l'éther. A l’évaporation, on obtient des prismes transparents, incolores, fusibles 
à 59-60", bouillant sans altération à 134",8, sous la pression de 0,728 (Janny et 
Meyer). 

L’acétoxime est neutre aux réactifs colorés. Il est soluble dans l’eau, l’alcool, 
l’éther, le pétrole. 

Ghauffé pendant quelques instants au réfrigérant ascendant avec de l’acide 
chlorhydrique, il se dédouble en hydroxylamine et en acétone, réaction inverse de 
celle qui lui a donné naissance : 

G'II’AzO* -I- HW = AzH’O* + G«H“0‘. 

Toutefois le gaz chlorhydrique se combine avec l'acétoxime sec, ou en dissolution 
dans l’éther absolu, pour former un chlorhydrate, 

C'IHAzOMIGl, 

fusible à 98"-100®, soluble dans l’alcool et dans l’eau, insoluble dans l’éther; le 
soluté aqueux se décompose lentement à froid, rapidement à chaud. Le cbloropla- 
tinate ne paraît pas exister. L’hydrogène naissant n’a pas donné de produits de 
réduction ; les essais d’oxydation ont également échoué. 





encyclopédie chimique. 

' L’aoétoxime réagit vivement sur le chlorure acétique et aussi sur Tanhydrida 
acétique, en fournissant un produit instable, qui se décompose par distillation dans 

Avt'le chlorure benzoïque, il y a formation de benzoyl-acétoxime, C“H‘‘AzO* : 

C'‘H*0*(nCl) -1- C'Il’AzO* = C‘'Il*0’(C''irAz0’) + IICl. 

Pour isoler ce dérivé, on chauffe le mélange des deux corps pendant quelques 
instants et on reprend le produit par Teau qui sépare en liquide dense, huileux; 
ce dernier est dissous dans une lessive faible de soude et le soluté alcalin est épuisé 
par l’éther A l’évaporation, ce véhicule fournit le benzoylacétoxime en lamelles 
incolores fusibles à Al-42», très solubles dans l’alcool, peu solubles dans l’eau, 
décomposables à chaud en acétoxime et en acide benzoïque : 

C^IPO'iCIFAzO*) ■+■ KlIO’ = C^IPKO* C'H^AzO». 


L’éthylate de sodium et le sodium métallique réagissent sur une solution éthérée 
d’acétoxime : il se dépose une combinaison cristallisée en houppes renfermant 
19,5 pour 100 de sodium, ce qui conduit à la formule 
C«H«NaAzO»+C*H«0*; 


mais ce dérivé ne régénère pas l’acétoxime sous l’influence des acides. 

Soumis simultanément à l’action du chlorure benzoïque et de l’éthylate de sodium, 
l’acétoxime se transforme en bemylacétoxime C*'ll'(G‘irAzO’), en atomes 
(CIP)*:C:Az.OCTr. 

La réaction s’accomplit à la chaleur du bain-marie. Lorsqu'elle est terminée, on 
ajoute de l’eau et on épuise par l’éther; on évapore ce dernier et on distille le 
résidu dans un courant de vapeur d’eau; le produit distillé est repris par de l’éther. 
Finalement, on isole un liquide huileux, peu coloré, bouillant à 190», insoluble 
dans l’eau, soluble dans l’alcool. Le gaz chlorhydrique paraît susceptible de s’y 
combiner pour former une combinaison instable; mais 1 acide chlorhydrique 
concentré le dédouble en acétone et chlorhydrate de benzylhydroxylamine, 
C“H»(AzlP0)HGl, eu atomes (Il‘;Az.0C''fl'')llCl : 

C“lP(C“irAzO*) 4- llCl = G*II'0’-)-C“H''(AzlF0’).flGl, 

sel qui cristallise en houppes soyeuses, insolubles dans 1 éther, très solubles dans 
l’eau et dans l’alcool, subliraables sans décomposition au-dessus de 200», 

Par réduction, au moyen de l’acide iodhydrique, la benzylhydroxylamine donne 
de l'iodure de benzyle et de l’ammoniaque (Janny). 


ÉTHYLMÉTHÏLACÉTOXIME. 

(Équiv.C»ll»AzO* = G'll«(AzIPO‘) 

Formules j .G*ll'Azü =G»Il‘(AzI10).Gll». 

Se prépare comme l’acétoxime, au moyen de l’éthylméthylacétone et de l’hydroxyl- 
amine. 
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Liquide incnlore, bouillant à 152-153®, ayant pour densité 0,9159, soluble en 
toutes proportions dans l’alcool et dans l’étber. 

Il forme avec la soude une combinaison cristallisée, tandis que l’acide chlorhy¬ 
drique le détruit en régénérant de l’hydroxylamine. 

MKTHÏLPSEüDOIUITYLACfTOXIME. 

Formules ^ ' C“H"AzO* 

' Utom. C'IFAzO = CH\C(AzOH).C(CH»)*. 

Obtenu par l’action de l’hydroxylamine sur la pinacoline. 

Fines aiguilles incolores, fusibles à 74-75", peu solubles dans l’eau froide, mais 
très solubles dans l’eau bouillante, l’alcool et l’éther, l’essence de pétrole, l’esprit 
de bois, la benzine, l’acétone, le chloroforme. 

C’est un corps très stable qui peut être distillé sans altération. 


MÉTHYLPHÉNÏLACÉTOXIME. 


Formules 


Équiv.Cqi'AzO» 

Atom.C'IFAzO = CII^C(AzOH).G'H». 


Se prépare en faisant réagir l’hydroxylamine sur l’acétophénone, en présence de 
l’alcool faible. 

Aiguilles soyeuses, incolores, fusibles à 59", à saveur brûlante, solubles dans les 
acides et dans les alcalis ; on peut le distiller sans décomposition notable, surtout 
dans la vapeur d’eau. Il est très soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, 
l’acétone, la benzine, la ligroïne. 


DIPHÉNÏLACÉTOXmE. 


P , ( Équiv.C»«H‘‘AzO» 

formules | .C»H“AzO = G«IF.C(AzOII).C«H'. 


Se prépare au moyen du benzophénone et de l’hydroxylamine. 

Il est en aiguilles soyeuses, fusibles à 139-140", très peu solubles dans l’eau 
froide, fort solubles dans l’alcool et dans l'éther. 

L’acide chlorhydrique bouillant le décompose avec mise en liberté d'hydroxyl- 
amine- 

Nageli a étendu à un certain nombre de corps la réaction de l’hydroxylamine sur 
les acétones et les aldéhydes. Le mode opératoire est très simple et toujours le 
même : une solution alcoolique du composé aldéhydique est additionnée de 
chlorhydrate d’hydroxylaniine, puis de soude. On abandonne le mélange à lui-même 
pendant une huitaine de jours, à la température ordinaire; on chasse alors l’alcool, 
on ajoute de l’eau et on épuise avec l’éther, qui abandonne par évaporation le 
corps cherché. 
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HÉSITYLOXIHE. 

Formules i • C'W(AzIFO«) 

ruiiiiuies j C'H»(AzITO) = (CIF)*;C:CH.C(AzHO).CH». 

Produit de la réaction de l’hydroxylamine sur l’oxyde de mésityle. 

Liquide huileux, bouillant vers i80-i90“ en se décompo.sant partiellement, inso¬ 
luble dans l'eau, soluble dans l’alcool, l'éther, la benzine et la ligroïne, le sulfure 
de carbone, les acides et les alcalis. 

Les acides dilués le décomposent à chaud, avec mise en liberté d’hydroxylaniine. 


PHONOROXIUE. 


Formules ) 

I Atom. 


C'»ll'‘(AzIl’0*) 

[(Cll')*G:C:Cll]*CAzOH. 


Se prépare au moyen de l’hydroxylamine et du phoronc. 


Lamelles blanches, fusibles à 48“, bouillant à 218“, insolubles dans l’eau très 
solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, la ligroïne, le sulfure de carbone les 
acides et les alcalis. 


ALLÏLACÉTOXIME. 


isr.' 


C'‘H*(AzH»0*) 

C'H‘“.AzOH. 


Ce composé, qui se prépare au moyen de l’allylacétone, est un liquide mobile 
bouillant à 187",5, aisément soluble dans l’alcool, l’éther, la benzine, le sulfure 
de carbone. 

Il fournit avec le brome un produit d’addition, liquide huileux, non distillable 
qui répond à la formule C**ll“AzO’.Dr’. 


SCBÉROXIME. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C‘*H>“(AzH“Û*) 

CIPVAzlIO. 


Préparé au moyen du subérone et de l’hydroxylamine. 

Liquide doué d’une odeur agréable, présentant les jiropriétés générales des acé- 
toximes. 

D’après Nageli, les alcools ne se combinent pas avec l’hydroxylamine : on obtient 
des résultats négatifs avec le bornéol, le menthol, l’alcool benzylique, l’éther 
benzylique. 

Avec le chloral, la réaction est assez compliquée : il y a formation de mono 
chloroglyoxime, deux atomes de chlore étant éliminés. 
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Ce corps, qui se présente sous forme de grandes aiguilles prismatiques, fusibles 
à 151», très solubles dans l’eau et dans l’alcool, répond à la formule C'll’Cl.\z’0* ; 
en atomes, CCl(Az0Il).CIl(Az01i). 11 résulte de la combinaison d'une molécule de 
chloral avec deux molécules d’hydroxylamine, moins deux molécules d’acide 
chlorhydrique et une molécule d’eau : 

C*I1C1’0‘ 4- 2A2IPO* = 2IIC1 +11*0» 4- C*H^ClAz»0‘. 


PRODUITS DE CONDENSATION DE L’ACÉTONE 

Les réactifs déshydratants agissent facilement sur l'acétone. 

Avec la chaux, par exemple, après un contact suffisamment |)rolongé, on observe 
la formation de l’oxyde de mésityle G‘’H"’0’ et du phorone, C'IP'O’ (Fittig). Le zinc- 
éthyle se comporte de la même manière (Beilstein et Rieth). On arrive encore au 
même résultat en chauffant doucement de Tacétonc avec du chlorure d’aluminium : 
le produit brut, noirâtre, distillé avec de la vapeur d’eau, donne 35 à 40 pour 100 
d’oxyde de mésityle et ensuite du phorone que l’on sépare, par refroidissement du 
produit distillé, en grands cristaux fusibles à 28“ (Louise). 

Ces condensations, avec élimination d’eau, se manifestent également sous l’in¬ 
fluence des acides minéraux, comme les acides chlorhydrique et sulfurique (Kane). 
Mais si l’on opère à chaud, par exemple en distillant l'acétone avec de l’acide 
sulfurique concentré, tout l’oxygène est enlevé h l’état d’eau et l’on obtient un 
carbure d’hydrogène, le mésitylène. 

On peut admettre que le premier produit de condensation de l’acétone est l’alcool 
acétonique, C*’1P*0‘, dont l’anhydride est l’oxyde de mésitylène : 

2G«11'0* = C'*H"0‘ 

2CWO» —I1‘0» = C»H'“0’ 

5G«I|«0* —2II‘0* = C‘*H“0> 

3C«11«0* —31P0*=C‘'11'‘. 

Enfin, lorsque l’on refroidit fortement un mélange d’acide sulfurique et d’acétone, 
on obtient un dérivé sulfoconjugué. Vacille mésityhulfuriqiie, 

C«II»S*0«, 

que la potasse transforme en oxyde de mésityle. 

Pour le mésitylène, voyez Carbure d'hydrogène, p. 435. 

Pour l’alcool acétonique, voyez Diacétonamine. 


I 


OXYDE DE MESITYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C‘’IP“0‘ 

C“11‘“0. 


Ce corps a été découvert par Kane en faisant réagir l’acide sulfurique sur l’a¬ 
cétone. 




encyclopédie chimique. 

C’est un liquide huileux, dont l’odeur rappelle celle de la menthe poivrée et qui 
brûle avec une llamme très éclairante. 11 est liquide, incolore, doué d’une saveur 
piquante, insoluble dans l’eau, soluble en toutes proporl.oi|s dans l’alcool et dans 
l’éther. Sa densité à ‘23» est égale à 0,848 ; .1 bout à 130» (Bæyer). 

Pour l’obtenir facilement, on salure l’acélonc de gaz chlorhydrique et on aban¬ 
donne le mélange à lui niéme pendant douze à quinze jours ; en le traitant alors 
avec précaution par la potasse alcoolique, on met en liberté 1 oxyde de mesityle et 
le phoronc, que l’on sépare ensuite par distillation fractionnée (Bæyer). 

Traité par le perchlorure de phosphore, 1 oxyde de mesityle donne un biclilorure 
C>*H*»C1* huile dense, insoluble dans l’eau, que la potasse alcooli.iue transforme 
en un chlorure incolore, bouillant à 150», à odeur térehenlhmcuse, ayant pour for¬ 
mule C*'H*G1. 11 • r . 

Il se combine aux bisulfites alcalins, ce qui semble indiquer qu il n est autre 

chose qu’un acétone (Pawlow). ...... 

D’ailleurs, d’après Bæyer, soumis à 1 action de 1 amalgame de sodium, il se 
comporte comme l’acétone. Pour opérer celte réduction, on attaque par l’amalgame 
solide de sodium, en soluté alcoolique, d’oxyde de mésilyle. La réaction terminée, 
on ajoute de l'eau à la liqueur, ce qui détermine la séparation d’une huile épaisse, 
incolore, possédant une odeur camphrée. Lorsqu’on le chauffe, il se dégage de 
l’eau, puis il distille un liquide incolore, tandis que le thermomètre s’élève gra¬ 
duellement jusqu’à 206», point où il reste pendant quelque temps stationnaire. Le 
liquide qui passe à celte dernière température possède la composition d’un éther 
mésilique : 

C“lP»0» C“IP*0‘ C'MP»(C*^II'»0«) 

Oxyde mésityle. Alcool mésiljquo. Éllicr méailyque. 

Lorsqu’on traite l’oxyde de mésityle par l’acide sulfurique concentré, puis que 
l’on distille, on peut séparer ensuite, par distillation fractionnée, deux carbures 
d’hydrogène : le premier bout à 104» et n’est autre chose que le mé.-itylène ; 
l’autre Lut à 195», répond à la formule C>’1PS et est d’autant plus abondant que 
le contact a été prolongé pendant un temps plus long (lloltmeyer). 

En même temps que l’oxyde de mésityle, dans l’action de l’acide sulfurique sur 
l’acétone, il se produit un corps qui a été décrit par Kane sous le nom de duma- 
une. 

Ileintz considère la dumasine comme identique avec l’oxyde de mésityle, et 
Fitlig comme un isomère de ce dernier corps, par la raison qu il est incapable de 
se combiner aux bisulfites alcalins. Toutclois, d après Pinner, il y a en réalité 
combinaison, mais le produit formé ne donne plus d’oxyde de mé.silyle par les 
acides ou les carbonates alcalins. 11 paraît se former en acide sulfoné ayant pour 
formule : 

C*Ml‘»0*S‘lb0S 

dont le sel sodique> 

C»ll‘»0>S'.NaI10''-hIl‘OS 

soluble dans l’eau et dans l’alcool, fusible à 96», reproduit l’oxyde de mésityle par 

M.'^Frcmy*a décrit sous le nom de mélacétone un composé C‘*H‘»0* qui bout à 
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84“ et qui prend naissance dans la distillation du sucre avec la chaux. Il donne 
par oxydation de l'acide propioniqiic, tandis que l'oxyde de mésityle, dans les 
mêmes circonstances, fournit de l’acide carbonique et de l’acide acétique. 

En résumé, on voit, d’après ce qui précède, que l’iiistoire de l’oxyde de mésityle 
est encore incomplète et que ce sujet réclame de nouvelles recherches. 

Toutefois, on doit considérer l’oxyde de mésityle comme le type d’une nouvelle 
classe d’acétones non saturés. 

Ces corps non saturés sont des produits de condensation fournis par l’action des 
composés zinco-organiques sur les acétones, comme l’oxyde de mésityle lui-même ; 

C*ll“=2Zn0-l-G'*lI‘»O« -1- 2C‘H‘. 

I C*ll‘ 

2C«11«0» + Zn> j G*il“=2Zn04-C“Il‘»0*-+-2G41«. 

Semblablement, l’homologue G*®II**0® se prépare en faisant réagir le zinc-mé¬ 
thyle sur le chlorure propionique et résulte, comme produit secondaire, du raéthyl- 
éthylacétone, G^U'O’ : 

2CMPO*—H*0*=G“H“0‘. 

C'est un liquide incolore, insoluble dans l’eau, bouillant à 467-168“. 

Dans la réaction du zinc-éthyle sur le chlorure butyrique, on obtient, comme 
produit secondaire, un liquide doué d’une odeur pénétrante, insoluble dans l’eau, 
bouillant à 189-191“, ayant pour formule G*“II‘*0*. 

Enfin dans la préparation du diméthylisobutylcarbinol, on observe la production 
d’un corps G’*ll’*0’, bouillant à 217-219“, dont la formation peut être expliquée 
de la même manière : 

2C«I1H0‘—11*0* = G*‘H**0*. 

Tous ces homologues de l’oxyde de mésityle peuvent être considérés comme 
des acétones non saturés, car ils donnent avec le brome des produits d’addition, 
qui se décomposent facilement, avec dégagement d’acide bromhydrique (Pawlow). 


II 


HlOtlONE. 


formules 


Êquiv. 

Atom. 


G‘“11“0* 

G»H“0. 


Le phoronc se forme, en même temps que l’oxyde de mésityle, lorsque l’on traité 
l’acétone soit par la chaux, soit par l’acide chlorhydrique. 

Laurent a donné primitivement ce nom au corps que l'on obtient dans la distil¬ 
lation du cainphorate de chaux, mais il est douteux que le camphorone de Laurent 
soit identique au phorone dérivé de l’acétone. 

En chauffant doucement de l’acétone, dans laquelle ou ajoute par petites portions 
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du chlorure d’aluminium, il se forme une masse solide, noirâtre, surnagée, par 

““le’Forrbna, <l»l.llé a,n. U vapeur d'eaa tour.iil æ à 40 pou,- JOO 
d'orvde de m&il,le bouiUul à iSS-lSO-, purs du pl.oroue (I9u-106*), que 1 on 
séoare uar refroidissement du produit distille (Louise). 

Le phorone cristallise en gros prismes fusibles à 28». bouillant à 198», ayant 

une odeur qui rappelle celle du géranium. 

11 est soluble dans l’alcool et dans l’éther. Il ne se combine ni aux acides, ni aux 

L’acide sulfurique le dissout en prenant une coloration rouge sang. L’acide 
nitrique l’oxyde vivement avec production d’une matière résineuse. L’aiihydrique 
phosphorique le déshydrate et donne un cymène, C”I1‘» : 

Ci«u»*0’ —11*0’=G'»I1'*. 


Avec le perchlorure de phosphore, on obtient un clilorure G'»H'»G1, liquide hui¬ 
leux, plus léger que l’eau, doué d’une odeur agréable, bouillant à 175». 

D’après Pinner, le phorone est susceptible de s’unir, quoique diiricilcmeiit, avec 
le bisulfite de sodium pour engendrer un acide sulfoné qui cristallisse dans l’alcool 
bouillant en prismes incolores et brillants, solubles dans l’eau, ayant pour compo¬ 
sition 

G*»H“0*2S‘Nall0» -f 5Aq. 


G’est le diisobutylacétone-disulfonate de sodium. 

Soumis à l’action du permanganate de potassium, en solution neutre, le phorone 
engendre de l’acide oxalique, de l’acide carbonique, et surtout de l’acétone, dédou¬ 
blement ayant sans doute lieu en vertu de l’équation suivante, dans laquelle figure 
l’acide mésoxalique, corps aisément dédoublable en acide carbonique et en acide 
oxalique : 

C»I1“0*- 1 -CO’= 2G»I1»0*C»1P0‘» 

Ceijjoio O’ = G‘0‘ -h G*11’0». 


D’après Pinner, lorsqu’on fait réagir le cyanure de potassium sur de l’acétone 
saturé d’acide chlorhydrique, réaction déjà étudiée par Simpson, outre l’acide peu 
soluble C“ll‘»AzO'lPO*, on obtient encore un acide assez soluble dans l’eau, Vacide 
méùlonique, C“11‘*0», ainsi qu’un cyanure que l’on peut transformer eu acide 


phoroiiiqtie, G”ll‘’0‘». 

Gomme dérivé de condensation do l’aeetonc, Lowig a signalé un produit plus 
carboné que les précédents, le xylilol, G’‘1P*0’, provenant sans doute de quatre 
molécules d’acétone : 

4G‘11'0’ = 3H>0’ -1- G’*ll'*0’. 


Ce corps, tombé dans l’oubli, a été retrouvé récemment par Pinner dans les 
résidus de la fabrication du phorone. D’après Pinner, qui l’appelle xylUone, l’acide 
sulfurique le résinific et les agents d’oxydation l’attaquent avec énergie. 



GIIAPITJŒ III 


ACÉTONES CHI"‘0‘. 


Le type de cette série est i’acélone ordinaire ou dimétliyacétone, qui a été étudié 
dans le chapitre précédent. Scs homologues possèdent des propriétés analogues et 
présentent souvent des isomères résultant de la diversité des générateurs. C’est 
ainsi qu’un corps acétonique de la formule peut avoir trois isomères. 

1” Le diéthylacélone, résultant de l’union de l’acide carbonique avec deux équi¬ 
valents d’iij'drure d’éthylène : 

+ 2C»1I“ — IPO* = G*»1I“'0' ; 

2" Le méthylpropylacétone, résultant de la combinaison de l’acide carbonique 
avec le formène et l’hydrure de propylène : 

C*0* -i- C»ll* -4- Cil» —11*0» = C'^Hi^O* ; 

3“ Le méthylpseuclopropylacétone, dérivant non plus de l’alcool propylique nor¬ 
mal, auquel correspond l’hydrure de propylène, mais de l’alcool isopropylique. 

Kolbe a même admis l'existence possible d’isoméries, alors que les radicaux 
alcooliques sont identiques sous tous les rapports, suivant la place relative des 
groupes dans la molécule, isoméries de position devant fournir par oxydation des 
produits différents ; par exemple, l’aceïone mélhylpropylique donnera de l’acide 
butyrique, tandis que l’acetone propylméthyliqiie fournira seulement de l’acide 
acétique, etc. Mais ces spéculations purement théoriques ne sont pas en accord 
avec l’expérience. 

En effet, si l’on fait réagir le zinc-méthyle sur le chlorure de caproyle, pour 
effectuer la synthèse de l’acétone méthyl-amylique, on arrive exactement au 
meme résultat en prenant pour point de départ le zinc-amyle et le chlorure d’acé- 
tyle; de même, l’éthylméthylacétone s’obtient, soit à l’aide du zinc-méthyle et du 
chlorure de propionyle, soit avec le zinc-éthyle et le chlorure d’acétyle ; dans les 
deux cas, on isole un liquide identique qui donne de l’acide acétique par le chro- 
matc de potassium et l’acide sulfurique (Popow). 
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ACÉTONES CWü'i. 


MÉT11YLÉTHÏL\CÉT0KE. 

( Équiv.C«IIsU* 

l orinulcs ^ .r,‘iFO = cn=.co-cqi». 

Syn. : Méthyléthylkétone — Mélhylpropionylc — Acétone mélhylpropylique. 

Ce corps s’obtient dans plusieurs circonstances : 

Par l'oxydation de l’alcool butylique secondaire ; 

En petite quantité dans la préparation en grand de l’acétone ordinaire • 

Lorsqu’on fait réagir le zinc-méthyle sur le chlorure propionique (Popow), ou 
encore le zinc-éthyle sur le chlorure acétique (Freund) : 

CnPZn -h C^ireiO* = ZnCl c*li"0* 

C‘H=Zn + C*H»CI0* = ZnCl-i- C«H«0‘. 

l'ar l'action du zinc-sodium sur deux molécules d’iodure d'éthyle et une molécule 
d’anhydride acétique (Saytzew) ; 

Dans la distillation de l’acétate de chaux brut, ou mieux d’un mélange d’acétate 
et de hutyratc de chaux (Grimm) ; 

Loraïu’oudécompose parla chaleur l’acide monométhylacétylacétique (Ceresole) • 
G‘«IIW=CW-+-CW. 

En faisant bouillir avec de la potasse ou de l’acide sulfurique le méthylacétyla- 
eétatc d’éthyle (Frankland et Duppa), éther méthylacétonique qui se dédouble dans 
ces conditions en acide carbonique, alcool et méthylacétone : 

G‘*ipî0' -f- II*0> = G’O* -t- G*1I«0* -h G*H»0‘. 

G'est ce dernier procédé qui est le plus avantageux : il suffit de faire bouillir 
100 p. de cet éther avec 2b p. d’acide sulfurique à 20 pour 100 (Bocking), 

L’acétone méthyléthylique est un liquide éthéré, bouillant à 77»,5-78» sous la 
pression de 0,738 (Frankland), à 79»,8-81» (Popow), à 81» (Duppa) ; sou poids 
spécifique est de 0,824 à zéro (Popow), de 0,8125 à 13» (Fr, et D), de 0,8065 • 
15»,3 (Grimm). ’ “ 

11 se combine avec le bisulfite de sodium et fournit par oxydation, avec l’acide 
chi'oniiiiue, de l’acide acétique seulement (Popow). 

.Traité par le pcrchlorure de phosphore, d’après la méthode de Friedel, il fourn’t 
un chlorure de butylène, G*H»G1’, bouillant è 95-97“ : ’ * 

C*1P0‘ -t- PhCP=PhGPO* -f G«IPG1*. 

Ge coi’jis, (jui est insoluble dans l’eau, se dédouble néanmoins en acide chlorhy 
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drique et acétone lorsqu’on le chauffe avec ce liquide. La potasse alcooli(jue le 
convertit en chlorohutylène, C"11’G1, bouillant à 55“ ; ce dérivé perd sous pression 
une molécule d’acide chlorhydrique sous l’influence de la potasse caustique, pour 
engendrer un crotonylène, C“H“, bouillant à 18“ et jouissant do propriétés acétylé- 
niques (Bruylants) : 

C«I1«C1» —211C1=C“II“. 

Le sodium réagit, en solution benzénique, sur le méthyléthylacétone, préparé en 
soumettant à la distillation un mélange équimoléculaire d’acéUite et de propionate de 
calcium. Le produit de la réaction, après élimination de la benzine, distille entre 
140 et 310“ ; on le déshydrate sur du carbonate de potassium et on le soumet à la 
distillation fractionnée. 

La portion qui bout à 1G5-165“, sous la pression de 0,74, possède une odeur 
camphrée, une densité de 0,8547 à 15“,4 et répond à la formule Ce corps, 

qui est insoluble dans l’eau, soluble, dans l’alcool et dans l’éther, se combine 
directement au brome pour former une huile épaisse, peu stable. Il a donc la 
composition et les propriétés de l’homologue supérieur de l’oxyde de mésityle, 
que Pawlow a préparé en faisant réagir le chlorure de propioiiyle sur le zinc 
méthyle. 

La fraction qui passe à 200-205“ se prend, dans un mélange réfrigérant, en une 
masse cristalline qui, après purification, présente la composition ce corps 

fond à 28-29“, bout à 201-20.3“ ; son odeur est camphrée ; il est assez soluble dans 
l’eau, très soluble dans l'alcool et dans l’éther. 

Enfin, le liquide oléagineux, qui passe de 248 à 255“, est également doué d’une 
odeur camphrée, mais il ne se concrète pas par le refroidissement. 11 j)araît avoir 
pour formule C**1I*“0*. 

11 résulte de ce qui précède que le sodium réagit sur le méthyléthylacétone de la 
même manière que sur l’acétone : par condensation et déshydratation, ou obtient 
des composés analogues à l’oxyde de mésityle et au phorone : 

2CMiW—1P0* = C‘«1I“0» 

— 21W = . 

En meme temps, l’hydrogène transforme une partie de méthylacétone dans la pina- 
cone correspondante (Schramin) *. 

Le méthyléthylacétone fournit plusieurs autres dérivés, notammeiit un corps 
hexabromé et un dérivé nitrosé. 


Méthyléthylacétone hexabromé. 


Formules! 

1 Alom. 


C“lFBr“0’- 

C‘1I%“0 = CBr“.Cü.Cll-.CBr\ 


En faisant réagir l’acide hypobromeux sur l’élhylène bibromé, Üemole a obtenu, 
I. Action du sodium sur le méthyléthylacétone. Soc. ch., t. XLI, 357. 
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contre toute attente, un produit d’addition liexal)roraé qu’il considère comme un 
dérivé par substitution de l’acétone niétliylétliylique. 

Il est en gros cristaux, fusibles à 89-90", qui ne peuvent être distillés sans dé¬ 
composition, car iis se décomposent au-dessus de 100". 

Il est à peine soluble dans l’eau, très peu soluble dans l’alcool froid, assez dans 
l’alcool concentré et bouillant, dans l’éthcr, ainsi que dans les alcools méthylique 
et amyiique bouillants. Sa densité à zéro est égale à 2,88. 

Lorsque l’on fait passer un courant d’acide chlorhydriciue dans sa dissolution 
alcoolique bouillante, en présence de l’amalgame de sodium, il y a réduction et 
formation d’acétone méthyléthylique, bouillant :i 79-81". 

Au contact de l’acide nitrique fumant, le brome disparaît, il se dégage de l’acide 
rarbonique et on obtient finalement de l’acide malonique (Demole). 

La réaction qui lui donne naissance est la suivante : 

2G‘H>Br‘ + SBrllO» = C‘ll*Br»0* -H HBr 21W. 


Nitrosométhyléthylacélone. 


Formules 


Équiv, . . . 
Atom. . . . 


c"ir(AzO»)o* 

G*ir(AzO)0 = CIP.CU.Cll(AzO).CIl'\ 


Lorsque l’on traite par l’acide azoteux l’éther méthylacétoacétique, 
C*11‘[G’H*(C"II«0")], 

[iréparé par l’action de l’éther méthyliodliydrique sur le sodium acéto-acélate 
d’étliylc, on obtient trois produits différents, suivant les conditions de l’expérience • 

1° Le nürosomélhyéthylacétone, G"Il''(AzO’)0®, lorsqu’on opère en présence d’un 
excès de potasse ; 

2® l'élhernilrowpropionique, C'Il‘[C®H*(Az0*)0*], lorsqu’on dissout le méthyla- 
céto-acétate d’éthyle dans une molécule de potasse alcoolique et que l’on étend 
d’eau, avant de faire réagir l’acide azoteux; 

3“ l'acide nitrosopropionique, G“IP(Az0*)0*, en laissant digérer pendant quel¬ 
ques jours, avec un excès d’alcali, le produit de la réaction précédente (Meyer et 
Zublin). 

Pour obtenir l’acétone nilrosé, il faut opérer avec beaucoup de précautions sur 
des solutions très étendues, par exemple avec 5 grammes d’étlicr pour 4 à 500 cen¬ 
timètres cubes de solution potassique. La réaction a lieu d’après l’équation sui- 


G»H‘[C»II>(C"H«0«)] + AzOOl = G«ü* -h G*I1«U* + C*II«[C»II»(AzO»)0*]. 

Le nitrosométhyléthylacétone se forme directement lorsqu’on traite l’acide mono 
méthylacétylacétique par l’acide nitreux (Ceresole). 

Le nitrosométhyéthylacétone est assez soluble dans l’eau, au sein de laquelle il 
cristallise en lamelles nacrées; il se dissout bien dans l’alcool, l’éther, le chloro¬ 
forme, dernier dissolvant qui l’abandonne en prismes incolores, à saveur sucrée 
fusibles à 74" et se concrétant immédiatement par le refroidissement. ’ 
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Il est très stable, car il distille à 185-186”, sans éprouver d’altération; sa den¬ 
sité de vapeur, prise à 207“,5, a été trouvée égale à 3,ol, chiffre qui se confond 
avec celui qu’indique la théorie. 

11 possède une réaction acide et se dissout dans les alcalis avec une couleur 
jaune. 11 se comporte d’ailleurs vis-à-vis des réactifs à la manière de l’éther nitroso- 
acéto-acétiquc. 

Par une oxydation modérée, il ne fixe pas d’oxygène pour se transformer en 
acétone nitré, comme on pouvait s’y attendre. En effet, sa solution alcaline, traitée 
à froid par un soluté de ferrocyanure de potassium, se décompose entièrement en 
acide acétique et azoteux, d’après l’équation suivante : 

C«ir(Az0»)0» -+- H’O” 30* == 2C‘I1‘0* -H Az()‘H. 

On ne réussit pas mieux avec le permanganate de potassium. 

A lAO”, avec l’acide chlorhydrique étendu, il y a simplement formation d’acide 
acétique et d’ammoniaque : 

C”ir(Az0>)0> + 2I1*C*=2C*H‘0* AzIP. 

Avec le brome, il donne un corps cristallisahle, d’un jaune orangé, très peu 
stable, perdant lentement son brome à la température ordinaire. 

Par réduction, il paraît susceptible de former l’amido-acétone correspondant. 

C”ir(AzlI*)0*. 

A cet effet, on l’attaque par l’étain et l’acide chlorhydiique, on élimine l’étain 
et on précipite le soluté par le carbonate de soude, ou l’on agite la liqueur, rendue 
alcaline, avec de l’éther. 

La base, ain.si préparée, peut être sublimée en longues aiguilles, fusibles vers 
80”, bouillant à 189". Elle est soluble dans l’eau bouillante, qui l’abandonne à 
l’état cristallisé. Dissoute dans une lessive de soude, elle est précipitée de ce soluté 
par l’acide carbonique (Gutknech). 

Elle possède une grande tendance à perdre une molécule d’eau pour se trans¬ 
former en une base non oxygénée, G*iPAz. 

Traitée par l’acide chlorhydrique et le chlorure platinique, elle donne un sel 
double, 

C''IP(Az0*)0‘.HCl.PtGl* -h IPO*, 

qui cristallise en belles aiguilles d'un jaune d’or, mais qui est peu stable, car il se 
convertit par l’action de la chaleur, ou môme par évaporation dans le vide, sous 
la cloche sulfurique, en sel de la base non oxygénée, 

CWAz.IlCl.PtCl*. 
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Il 


nUTYBAI.. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G«II*0’ 

C‘II»0. 


Ce composé, qui a 


„ a la meme composition que l’aldéhyde butylique et l’acétone 
méthviéthylique. a été obtenu par CbanccI, en même temps que le butyrone, dans 
la distillation sèche d’une grande quantité de bulyrate de calcium. 

C’est un linuide incolore, limpide, très mobile, a saveur brûlante, d une odeur 
vive et pénétrLte ; sa densité à est égale à 0,821 ; il bout à 95«. ^ 

Il dissout une petite quantité d’eau, taudis qu il est a son tour legerement 
soluble dans ce liquide, auquel il communique son odeur; l’alcool, l’esprit de bois, 
i’éther le dissolvent en toute proportion. Il est très inllammable, brûle avec une 
flamme éclairante, bordée de bleu ; il s’enflamme au contact de l’acide chromique 
cristallisé, avec une sorte d’explosion. Il ne se solidifie pas dans un mélange d’acide 
carbonique et d elher. 

Au contact de l’oxygène et surtout du noir de jilatine, il devient acide et dégage 
l’odeur de l’acide butyrique. Chauffé au contact de l’eau avec de l’oxyde d’argent, 
il donne un sel organique en dissolution, sans dégagement de gaz. La dissolution 
aqueuse saturée, additionnée d’ammoniaque et ensuite île nitrate d’argent, donne à 
chaud un miroir métallique. 

L’acide sulfurique concentré le dissout en formant un soluté rouge, duquel on 
peut extraire par le carbonate barytique du butyrate de baryum. 

Il se combine avec les bisulfites alcalins, excepté avec celui d’ammoniaque. 

Le pcrcblonire de phosphore réagit sur lui avec vivacité et le transforme en un 
liquide huileux qui, après lavage à l’eau et au carbonate de potasse, puis séché et 
rectifié, bout un peu au-dessus de 100» et possède la composition d’un butylène 


chloré, c^irci. 

On a encore décrit ; 

1“ Un butijral monochloré, C^IUCIO*, que l’on obtient au moyen d’un courant de 
chlore sec à la lumière diffuse. Le mélange s échauffé, se colore en rouge ; lorsque 
l’absorption cesse, on enlève le chlore par un courant d acide carbonique sec, puis 
on rectifie. 

Liquide incolore, limpide, d’une odeur vive et irritante, plus lourd que l’eau, 
bouillant à 141", insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’étber. 

2“ Un bulyral bichloré, C"II“C1*0’, qui se prépare comme le précédent, mais sous 
l’iiilluence de la radiation solaire et on arrêtant à temps l’expérience. 

Liquide huileux, bouillant vers 200". 

Tf Un bulyral télrachloré, ClUCUO*, qui se prépare comme le précédent, mais 
eu éiiui'^ant l’action du chlore. A une lumière solaire vive, le dégagement d’hydro- 
«èiie SC prolonge pendant plusieurs jours, surtout sous riiifluenee d’une légère 
chaleur. 
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Liquide visqueux, très dense, insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans 
l’éther, ne pouvant être distillé sans décomposition. 

Par l’ensemble de ses caractères et de ses réactions, notamment celle du per- 
chlorure de phosphore, le butyral se rapproche de l’acétone méthyléthylpropylique ; 
peut-être n’est-il autre chose que ce corps à l’état impur. 


ACÉTONES 

La théorie fait prévoir l’existence de plusieurs isomères répondant à cette for¬ 
mule, tels que les suivants : 

1“ Un acétone méthytpropylique, résultant de l’union d’un résidu carbonique 
avec le formène et l’hydrure de propylène : 

C*H* -1- C'IP + C50‘ — im = c^ipoo^ 

2“ Un corps analogue, mais dans lequel entre'un résidu isopropyliquo, Yacétone 
méthylisopropylique. 

3“ Un acétone diéthyéthylique : 

2C‘ll» f C*0* — IPO* —11*0» = Ci^lPoO*. 

De fait, on connaît actuellement trois isomères répondant à la formule C"'ll"’0», 
mais l'étude de ces corps est encore incomplète. 


I 

Mf:THVLPnorvi,.\réTO>E. 


Syn, : Mclliylbulyryle. 

^ , lÉquiv.OolPO* 

Formules | .(.sipnQ — CIF.CO.C-'ir. 

Ce corps a été obtenu synthétiquement, dès l'année 1805, par Butlero\v, cn faisan t 
réagir le zinc-méthyle sur le chlorure de butyryle : 

CMl-'Zn -1- CH'CIO* = ZnCl + G'"11‘»0*. 

11 prend encore naissance : 

Lorsqu'on oxyde par l’acide chromique l’alcool hexylique (Liebcn, Zeisel). 

Dans l’oxydation du méthylpropylcarbinol (Wurtz). 

Lorsqu’on fait bouillir avec de la potasse l’éther étbylacétylacétiquc (Irankland 
et Duppa) ; 

C‘H‘[C‘H‘(C'’11'0'')] -1- li»0* = C*11“0* + C»0' -H C‘'’1I"’0». 

En distillant un mélange de butyrate et d’acétate de calcium (Fricdel). 

C’est un liquide incolore, bouillant à OD-lOl" (Giâmm), à lOo" (Wagner et 
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Sayl/cff), ayant pour densité 0,828 à zéro (W. et S.), 0,8132 à 15» (Fr. et D.), 
0,8078 à 18»,5 (Grimm). Il est à peine soluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et 
dans l’éllier. 

Verse dans une fiole renfermant de l’eau et de dimension telle qu’il n’y forme 
qu’une couche do 1 centimètre environ d’épaisseur, il est attaqué par le sodium 
ajouté par petits fragments; en continuant suffisamment ce traitement et eu lais¬ 
sant digérer le mélange avec du bisulfite de soude, on obtient finalement à la distil¬ 
lation un corps qui passe à 120-123» et qui n’est autre chose que l’alcool corres¬ 
pondant, le mélhylprojjylcarbinol (Fricdel) : 

G'»I1'»0*-t-II»=:C'»II‘W. 


A l’oxydation, il fournit simultanément les acides acétique et propionique 
(lierez) : 

C'»IIt«0» -t- 31 =GM1*Û* -H C»1I»(>. 


II SC combine avec les bisulfites alcalins, notamment au bisulfite de soude, avec 
lequel il donne un corps cristallisé, ayant pour formule 


ll>»G'»0«S*Nall0»-t-3Aq. 


Avec le perchlorure de phosphore, il donne un chlorure, G'»H*»Ci*, que la potasse 
alcoolique transforme en chloramylène C^ll^Gl ; ce dernier est un liquide éthéré 
mobile, bouillant à 95-97», ayant pour densité 0,872 à la température de 5» • il egf 
pai' conséquent isomérique avec celui (|ui dérive de l’aldéhyde valérique Icaiiel 
bout à 87». ’ ^ 

Le dérivé chloré G‘»I1»C1, soumis à son tour, en tubes scellés, à l'action do la 
potasse alcoolique, fournit un carbure acétylénique, C'»I1», doué d’une odeur 
alliacée, bouillant à 48-49», donnant avec le brome un dibroinurc à odeur eam 
phrée (jui bout à 190», ainsi qu’un tétrabromure bouillant à 275», encore liquide 


Avec le chlorobrOmure de phosphore, PhGFBr®, le méthylpropylacétone engendre 
un dibromure ayant pour formule G'“Il'»Br*. ° 

Généralisant les réactions qui précèdent, Bruylants est arrivé à cette conclusion 
conforme à celle de Fricdel, que les acétones méthylés conduisent il des carbure* 
acétyléniques. 


Chauffé,à 180» avec de l’acide chlorhydrique étendu, l’éther éthylacétylacétique 
chloré se décompose en acide carbonique, alcool et méthylpropylacétone chloré 
G'"11»C10* (Conrad) ; ’ 


C»H*[Cmi(CsiI»0»)] 4- IFO^ ^C‘II»Ü*+ GW -i- G*H»Gi(C»lI»Û*). 

Le nitrosométhylpropacétone, C'»II“(Az0*)0», en atomes 
CIF.CO.CII(AzO).GIl».CII», 

se prépare de la même manière que le nitrosométhylacétone, en prenant pour noim 
de départ l’étbcr étliylacétylacctniuc (Meyer et Zublin). ^ ‘ 

Il est sous forme de cristaux incolores, peu .solubles dons l’eau, solubles d ,, 
l’alcool, l’éther et le chloroforme, fusibles à 55», bouillant à 180-187», mais en T 
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décomposant partiellement. 11 se dissout aisément dans les solutés alcalins, auxquels 
il communique une belle couleur jaune. 


Il 


MÉTHYI.ISOPROPÏI,ACÉTONE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


Il se forme : 

1“ Dans la distillation d’i 


C">11‘<>0* 

C»H">0=C1F.C0.CII(CIP)--. 


mélange d’acétate etd’isobutyrate de calcium (Müncb) ; 


C*IDCaO* + C»H’Ga0*=C‘Ca»0«4- 


2“ En chauffant avec une lessive de soude l’éther diéthyléthylacétique (Frankland 
et Duppa). 

3“ En soumettant à la distillation sèche l’acide diméthylacétylacétique (Cere- 
sole) : 

CisH'oo® = 


4“ En attaquant par l’acide sulfurique l’isopropylacétylène G*"!!* ; en atomes, 

GW = (GIF’)*.GH.C:GH; 

l’acide ayant une densité égale à 1,64 (Flawilzky, Krylow). 

5“ En réduisant l’acide mono ou dinitrocaprique par le zinc et l’acide chlorhy¬ 
drique (Kachlcr). 

G’est un liquide bouillant à 95-95“, ayant pour densité 0,822 à zéro, 0,804.5 
à 19“ (Wyschnegradsky), 0,8099 à 15“ (Frankland et Duppa), 0,815 à 15» 
(Münch). 

Il se combine au bisulfite de soude. Traité par le mélange chromique, il donne 
de l’aeide carbonique et de l’acide acétique. 

Dans la distillation de l’acétate de chaux brut, Fittig a isolé un corps analogue, 
bouillant à 90-95“ ; à cela près qu’il ne paraît pas susceptible de s’unir aux bisul¬ 
fites alcalins. 

Sous le nom de butylacétone monochloré, G‘“II*G10*, en atomes 


GH*Gl.GO.GH(GH“)S 

Etard a décrit un composé qui se prépare en attaquant par l’acide chlorochro- 
miqiie l'hydrure d’amyle et le chlorure d’amyle inactif. On maintient le chlorure en 
excès, on refroidit le mélange pour modérer la réaction et on précipite par l’eau 
un li({uide huileux que l’on soumet à la distillation, de manière à séparer ce qui 
passe à partir de 120“. 

C’est un liquide ambré, mobile, aromatique, dont les vapeurs irritent fortement 
les yeux. II commence h bouillir vers 120“, mais la température s’élève rapidement, 
par suite d’une décomposition partielle. 11 est soluble dans l’eau et les alcalis, 
réduit le nitrate d’argent, mais ne paraît pas c.apable de s’unir aux bisulfites 
alcalins. 
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mÉTIIYLACKTONE. 

^ , ( Équiv. 

Formules | . qsjjioq _ cqp.co.C»!!». 

Syn. : Propione. 

Ce composé, qui est l’acétone normal de l’acide propionique. prend naissance 
dans plusieurs circonstances : 

1» Dans l’oxydation du diéthylcarbinol (Wagner et Saytzew); 

2" Dans la distillation sèche du propionate de baryum (Morley) ; 

5® Par l’action du zine-élhyle sur le chlorure de propionyle (Freund) : 

C»H®Zn + C»IPC10*=ZnCl + ; 

4» Dans la réaction de l’oxyde de carbone sur le sodium-éthyle (Wanklyn) ; 

5» Lorsqu’on oxyde l’acide diéthyloxalique par l’acide chromique (Chapmann 
Smith), ou que l’on attaque l’éther de cet acide par l’acide chlorhydrique concènlré 
à une température de 150“ (Geuther, Waekenroder) : 

0»= C*0* -4- IPO> G*“C'“0* ; 

liquide bouillant à 101“ (W. et S.), ayant pour densité 0,829 à zéro et 0 815 
à 17“,5, soluble dans 24 p. d’eau. ’ 

11 se combine difficilement au bisulfite de soude (Popow); d’après Schmidt, celle 
combinaison n’existe pas. 

D’apres Schramm*, le propione que l’on obtient dans la distillation sèche d’un 
mélange équimoléculaire d’acétate et de propionate de calcium se combine avec une 
solution concentrée de bisulfite de soude, quoique plus difficilement que les acétones 
méthyliques. Le composé, qui cristallise en aiguilles étoilées, répond à la formule • 

C'“H‘“0*.S>IlNaO». 

Oxydé par l’acide chromique, il fournit simultanément‘de l’acide acétique et de 
l’acide propionique. 

En somme, le propione est isomérique: 

Avec deux aldéhydes, le valéral, qui bout à la même température que lui et 
Valdéhyde valérique normal, dérivé de l’acide valérique normal ; 

Avec deux acétones, le méthylisopropylacétone, qui bout à 95",.5-95», et le m V I 
propylacélone, qui bout, comme lui, à 101“. ’ ^~ 


l. Sur le propione et le propiopinntone, Soc. cli.. l. XLI. 359. 
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ACÉTONES C‘*ll"0* 

1 

>IÉTHïLBUTYLACÉTO^E. 

P , ( Équiv. C“H»0* 

Formules I . C«H*•0=CII^CO(GII»)^CH^ 

Syn. : Aldéhyde hexylique-^. 

Il se forme : 

1® Par l’oxydation régulière du méthylbutylcarbinol ou alcool boxyli^ue-p 
(Erlenmeyer et Wanklyn, Scborlemmer) ; 

2“ Dans la distillation du butyrate de chaux (Friedel). 

Pour le préparer, on chauffe dans une cornue tubulée du bichromate de potas¬ 
sium avec de l’acide sulfurique concentré et l’on ajoute par petites portions de l’alcool 
hexylique-p. Il passe dans le récipient un produit d’une odeur pénétrante que l’on 
distille de nouveau sur du bichromate de potassium et de l’acide sulfurique étendu, 
puis que l’on agite avec une dissolution aqueuse de potasse et que l’on dessèche 
sur du carbonate de potassium. 

Le métylbutylacétone est un liquide à odeur aromatique et persistante, bouillant 
à 127“ sous la pression de 0,7612, ayant pour densité 0,8298 à zéro et 0,7846 à 
50", ce qui donne pour le coefficient de dilatation 0,0576 entre zéro et 50". 

11 forme avec le bisulfite de soude un composé solide, qui reproduit son géné¬ 
rateur lorsqu’on le fait bouillir avec de l’eau. Il ne réduit pas le nitrate d’argent 
ammoniacal et ne possède qu’une faible tendance à absorber l’oxygène de l’air. 

Soumis à l’oxydation, il n’engendre pas d’acide caproïque, mais il se dédouble 
en acide carbonique, eau et acide butyrique : 

Ci2ll»0* -1- 60* = 2G>0* -f- 2I1‘0* + C*H"0*. 

D’ailleurs, le méthylbutylcarbinol se comporte exactement de la même manière 
par oxydation, ce qui prouve que le méthylbutylacélone en dérive directement par 
déshydrogénation. 

II 


Syn. : Isopropacétone. 

Formules S 

( Atom. 

11 a été obtenu par Frankland et Duppa en chauffant à l’ébullition, avec de l’eau 
de baryte, l’éther isopropylacétylacétiquc (isopropacétone-carbonate d’éthyle) : 

CMD[G«1I«(C"H«0")] •+ HW = GHlW-t-GW +C«I1"(G*HW). 


MÉTHÏLlSOnDTYL.VCÉTO.\ E. 


C‘’I1‘*0' 

G"H'»0=GfF.GO.GH*.GH(CH")’. 
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Le métliylisobutylacétone est un liciuide incolore, limpide, mobile, doué d’une 
odeur fortement camphrée et d’une saveur brûlante. 11 est très peu soluble dans 
l’eau, soluble en toute proportion dans 1 alcool et dans 1 etber. 

Il bout à 114», sous la pression de 0,7584; sa densité est égale à 0,81892 à 
zéro; sa densité de vapeur a été trouvée égale à 5,48 (théorie 5,455). 

11 ne réduit pas le nitrate d’argent, même à l’ébullition. Ajouté à une solution 
concentrée de bisulfite de sodium, il se concrète en beaux cristaux, brillants, par¬ 
faitement blancs (Frankland et Duppa). 

En distillant nn mélange d’acétate de sodium et d’isovalérianate de potassium, 
Williamson a isolé un corps de la formule C‘>11‘»0’, bouillant à 120», probablement 
identique avec l’isopropacétone de Frankland et Duppa. 


MÉTHYLPSEODOBOTYLACÉTONE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C‘>II"0* 

C»H>sO = CH^CO.C(Cll'f. 


Syn. : Pinacoline. 

Ce composé, qui a été considéré comme l’anhydride de la pinacone, ne prend 
cependant pas naissance lorsqu’on chauffe simplement la pinacone. Il se forme 
dans plusieurs circonstances : „ , , . 

1» Lorsqu’on chauffe une dissolution d’hydrate de pinacone dans de l’acide 
sulfurique étendu; le mélange se trouble et se recouvre d’une couche huileuse que 
l’on peut distiller avec de la vapeur d’eau (Fittig) ; 

2» En faisant réagir le chlore sur l’hydrate fondu; ce dernier ne se solidifie plus 
par le refroidissement et fournit, lorsqu’on le chauffe plus fort, de la pinacoline 
mélan-^ée à une petite quantité de produits chlorés, difficiles h séparer (Fittig); 

5» Lorsqu’on traite à froid la pinacone par l’acide chlorhydrique gazeux et que 
l’on soumet les produits chlorés, ainsi formés, à l’action de la potasse. On arrive 
au même résultat au moyen de l’acide acétique cnstalhsablc et sous l’infiuence de 
la chaleur (Friedel) ; 

4“ Dans la réaction du zinc-méthyle sur le chlorure acétique triméthylé 
^ ^ C*(G’ID)®C10’+C’IFZn=ZnCl-t-C‘»ll‘»0*; 

5» Dans la distillation sèche de l’isobutyratc de calcium (Rarbaglia, Gucci). 

Le mode de préparation le plus avantageux consiste à chauffer 1 hydrate de 
pinacoline avec de l’acide sulfurique étendu, bien ([u’il se produise toujours dans 
cette réaction des carbures d’hydrogène qu’il faut séparer par distillation frac¬ 
tionnée. 

La pinacoline est un liquide incolore, lim]iidc, mobile, doué d’une odeur agréable 
de menthe. Elle bout à 105» (Fittig), à 106» (Friedel et Silva); sa densité est de 
0,8 à 16» (Fittig), de 0,8275 à zéro et de 0,8 à 25». A peine soluble dans l’eau, 
elle se dissout en toutes proportions dans l’alcool et dans l’éther. Elle passe à la 
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distillation avec la vapeur d’eau, mais elle n’est pas susceptible de s’y combiner 
pour reproduire son générateur. 

Soumise à l’oxydation, elle fournit de l’acide triméthylacétique (acide pivalique). 

Le chlore la change par substitution en un dérivé dichloré qui a pour formule 

La Dichloropinacoline cristallise en longues aiguilles incolores, douées d’une 
odeur très forte, excitant le larmoiement, à la manière de l’acétone dichloré. 

Elle fond à 51" en un liquide limpide qui bout à 178". Elle est à peine soluble 
dans l’eau froide : à chaud, ce liquide en prend une petite quantité qu’il abandonne 
par le refroidissement. Elle donne avec l’alcool et l’éther des solutés qui ne sont 
pas attaqués par la potasse concentrée, même à l’ébullition. 

La pinacolinc se comporte vis-à-vis de l’acide nitrique concentré et du mélange 
nitro-sulfurique comme l’hydrate de pinacone : elle fournit des dérivés nitrés, 
huileux, incristalllsables. 

Elle ne se combine pas aux bisulfites alcalins. 

Traitée par l’hydrogène naissant, elle se transforme en alcool pinacolique : 

C«IF0*; 

en atomes, 

C«II‘»0» =(GH')>:CH.C(OH) : (CH’)*. 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient plusieurs dérivés chlorés, notam¬ 
ment un chlorure G'*11‘*C1’, qui se présente en petits cristaux dendritiques, facile¬ 
ment subliraables, appartenant au système cubique, fusibles à tSS" (Friedel et 
Silva). 

Soumise à l’action du dichromate de potassium et de l’acide-sulfurique, elle 
dégage de l’acide carbonique et se transforme facilement en un acide solide, isomé- 
rique avec l’acide valérianique, donnant avec les bases des sels cristallisés. Cet 
acide, qui fond à 50’ et bouta 163’, n’est autre chose que l’acide triméthylacétique 
de Butlerovv. 

IV 


KTHYLPnOPÏLXCÉTONE. 


Formules ! 

I Atom. 


C'*H'*0* 

C’11“0 =C*H».C0.C’ir. 


Syn. : Éthijle-butyryle. 

Ce corps a été préparé synthétiquement par Popow en faisant réagir le chlorure 
de butyryle sur le zinc-éthyle: 

CHI’Zn ■+■ C’IFCIO* = ZnCl -f- C‘*H‘>0‘. 

On l’obtient également : 

Lorsque l’on soumet à la distillation un mélange de butyrate et de propionatc de 
calcium (Wôlkcr). 

Dans la distillation sèche du butyrate de calcium (Friedel). 
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Pour le préparer, on distille deux kilogra.umes de butyrate calcique, par por¬ 
tions de 150 grammes, ce qui fournit 600 grammes d un liquide que I on soumet à 
la distillation fractionnée. On obtient ainsi : 

1“ Une petite quantité de butyral, 

2“ Du métylbutyryle ; 

3® 80 grammes environ d’éthylpropylacetone ; 

4® Une notable quantité de butyrone. 

L’éthylpropylacélone est un liquide limpide, très réfringent, d'une odeur éthérée 
très prononcée, ayant pour densité 0.833 a zéro et seulement 0,813 à 21»,8. 11 bout 

à 122-124». . ni,.,. 

Lorsqu’on l’étale en couche mince dans une fiole, au-dessus d un peu d eau, 
puis que l’on ajoute par petits fragments du sodium, les globules métalliques 
pénètrent jusqu’à la couche d’eau, remontent à travers l’acétone pour retomber 
ensuite, poursuivant ainsi leur course sinueuse en dégageant de l’bydrogène qui se 
fixe en partie sur l’acétone ; celle-ci perd peu à peu son odeur et se transforme en 
un liquide jaune orangé, que l’on purifie par distillation fractionnée; ce qui passe 
vers 134-135» est l'alcool isohexylique ou étylpropylcarhinol, en atomes 

C’IF.GH.Oll.CW, 


liquide incolore, mobile, doué d'une odeur agréable, d’une saveur brûlante, ayant 
pour densité 0,83433 à zéro (Œcbsner). Par oxydation, il repasse à l’état d’élhyl- 
propylacétone, accompagné d’acide propionique (Wôlkel). 

La formation de cet alcool secondaire est accompagné de celle d’une pinacone à 
odeur camphrée, bouillant à 254», résultant de l’union de 2 molécules d’éthylpro- 
pylacctone avec une molécule d’hydrogène : 

2C“H'*0‘ -f- IP = C“H*»0*. 

Cette pinacone, soumise à l’action de l’acide sulturiquc étendu, puis concentré, 
paraît susceptible de perdre successivement une et deux molécules d’eau pour 
engendrer une pinacoline et un carbure d hydrogéné (Œchsncr) : 

H»0*=C“H‘*0» 

11’0* = C**I1“. 


V 

ÉTHVLISOPROPïUCÉTOiMi. 

P , lÉquiv. C'»I1«0* 

Porraules I .C»H»0 = C»11=.G0.CJ1(C1P)*. 

Obtenu synthétiquement par Paulow au moyen du zinc-éthyle et du chlorure 
butyrique î 

j Zn* -t- 2GmiO‘=2ZnCl -f- 2C*^H‘Wi 
liquide bouillant à 117-HO», ayant pour densité 0,825 à zéro. 





ALDÉHYDES. 


319 

11 n’a pu être combiné aux bisulfites alcalins. L’acide chromiijuc le transforme 
en acétone ordinaire et en acide propionique. 

Un dérivé monochloré, C‘*11“C10*, se forme lorsqu’on attaque l’hydrure d’hexy- 
lène normal par l’acide chlorochroraique. C’est un liquide huileux, bouillant à 145- 
150°, réduisant la solution ammoniacale de nitrate d’argent. 

On peut rapprocher de ce corps les deux dérivés mésityléniques, 

C*qi‘»Br»0*et G‘*H“IO^ 


ACÉTONES C“H‘*0* 


1 

MÉTIIYLAMYLACÉTONE. 

. 

Ulom.C'H>‘0 = CH‘.CO.(CH')‘.CH’. 

Obtenu par Schorlemmcr en oxydant le méthylamylcarbinol. 

Liquide bouillant à 150-152", susceptible de s’unir avec les bisulfites alcalins, 
donnant par l’acide chromique de l’acide acétique et de l’acide valérianique : 

G“11‘‘0* H- 30» = C*H*0‘ -h G'^lUW. 


II 

MÉTHYMSOAMYLACÉTONB. 

« , [ Équiv. C'^'O* 

formules j .^ CIU.G0.GH*.CH«.CH(CI1»)*. 

Il a été préparé synthétiquement par Paulow, dès l’année 1865, soit en faisant 
réagir le zinc-mcthylc sur le chlorure de caproyle, soit en attaquant le chlorure 
d’acétyle par le zinc-amyle. 

Il se forme en outre : 

Dans la distillation d’un mélange d’acétate et d’isobutyrate de calcium (Schmidt); 

Lorsqu’on soumet à l’oxydation le méthylisoamylcarbinol (Grimshaw) ; 

En chauffant avec de l'eau de baryte l’éther isobutylacétylacétique (Mixter). 

Pour le purifier, on y ajoute une solution concentrée de bisulfite de soude, ce 
qui fournit une masse cristalline, composée de petites écailles que l’on exprime 
entre des feuilles de papier buvard et que l’on décompose par le carbonate de 
potassium. L’acétone, mis en liberté, est desséché sur du carbonate de potassium 
fondu (Paulow). 
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C’est un liquide incolore, bouillant à 144“, ayant pour densité 0,8285 à zéro 
0,8175 à 17“,5 (Rohn), 0,815 à 20“ (Schmidt). 

A l’oxydation, il donne de l'acide acétique et de l’acide isovalérianique. 


111 

MÉTMYIPSEUDOAMVLACÉTONE. 

^ , (Équiv. C‘*11“0* 

i AWm. C']l"O = C]l-.C0.CIKC(Cl|-.).. 

Obtenu par Butlerow dans l’oxydation de l’isodibutol. 

Liquide bouillant à 125-130“, qui ne se combine pas aux bisullites alcalins. 
L’acide chromique le change en acide acétique et acide trimcthylacétique. 


IV 


MÉTHVLAMÏLACÉTOHE SECONDAIRE. 


Formules 


i Équiv. 
I Atom. 


C'IP^O. 


Ce corps a été préparé par Frankland et Duppa en faisant bouillir avec de l’eau 
de baryte l’éther diéthyléthylacétiquc. 

Il bout à 158-139“ ; sa densité à 22“ est égale à 0,8171. 

11 se combine avec le bisulfite de soude pour former un composé huileux 


V 


MÉTHYL AMÏLPIHACOLlîlE. 


Formules | 

I Atom 


C“I1“0* 

C’H“0 = CH\C0.C(CMI“)(C11’)>. 


Obtenu par Wyschnegradsky en faisant réagir le zinc-méthyle sur le chlorure 1 > 
l’acide diméthyléthylacétique. * *' 

11 bout â 132“; sa densité à 210 est égale à 0,825. 

Oxydé par l’acide chromique, il donne de l’acide acétique et de l’aeido -r ■ 
thyléthylacétique. 
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VI 


ÉTHYLPSEÜDOBOTÏLriHACOLINE. 


Formules j 

( Aloni. 


G’H“0 = C*1I^G0.C(CH*)^ 


Wysclinogi adsky a préparé ce corps au moyen du zinc-métliyle et du cldorure 
triméthylacétiquc. 

Liquide à odeur camphrée, bouillant à 125,5-126“, ayant pour densité 0,851 
à zéro et 0,810 à 21®. 

A l’oxydation, il se dédouble en acides acétiqiie et triméthylacétique. 


VU 

ÉTHÏMSOBUTYLACÉTONE. 

l Équiv. G‘*H’W 

? Atom.G’H‘*0 = G»IP.G0.CI1».GH(GH“)‘. 

Obtenu par Loos en attaquant par l’oxyde de carbone, vers 160®, un mélange 
d'isovalérianale de sodium et d'éthylate de sodium. 

Liquide bouillant à 132-134®. 


VIII 

nirnopïLACÉTONE. 

P , ( Équiv. G"H“0* 

Formules j . _ esy, qo.C’IF. 

Sp. : Butyrone — Propylbutynjle. 

Le butyrone a été découvert par Chancel, en 1844, dans les produits de la distil¬ 
lation du butyrate de chaux. 

Lorsque l’on distille des quantités notables de ce sel, on obtient un liquide 
huileux, coloré, assez abondant. En le saturant par le carbonate de soude, il reste 
un corps huileux que l’on agite avec une solution concentrée de bisulfite de soude : 
une portion cristallise, une autre, contenant du méthyl et de l’éthylbutyrone reste 
à l’état liquide. La portion cristallisée étant décomposée par les acides ou par le 
carbonate de soude, on en sépare par distillation fractionnée du métbylbulyrylc 
bouillant à 111®, de l’éthylbutyryle qui bout à 128®, enfin du butyrone bouillant 
à 144®. 

A l’état de pureté, le butyrone est un liquide incolore, limpide, huileux, d’une 
odeur pénétrante, non désagréable ; il cristallise dans un mélange d’acide carbo- 

21 
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nique solide et d elher. Sa densité à 20» est égale à 0,8195. 11 est très peu soluble 
dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans 1 éther. 

11 s’altère lenleraent à l’air, en absorbant l’oxygène; il s’enflamme au contact 
de l’acide chromique cristallisé. 

11 ne se combine ni à l’ammoniaque, ni aux bisulfites alcalins. 

Oxydé par l’acide chromique, il fournit à la fois les acides propionique et buty¬ 
rique (Kuntz). Avec l’acide azotique, on obtient de l’acide nilropropionique et du 
dinitropropane. 

L’amalgame de sodium, en présence de 1 eau, le change en alcool secondaire 
C“fl‘»0* et en une pinacone ayant pour formule C**H“0*, le butyropinacone 

^*^Puriflé par cristallisation dans l’alcool, le butyropinacone possède l’odeur et 
l’aspect du camphre. 11 fond à 68» et se concrète à 57» ; sa densité à 20» est égale 
à 0 87. A peine soluble dans l’eau, il se dissout dans l’alcool et dans l’éther. 
Soumis à l’oxydation, il se transforme de nouveau en butyrone (Kurtz). 

Gomme l’acétone, le butyrone engendre deux dérivés chlorés avec le perchlorure 
de phosphore : C‘*ll“Cl*qui bout à 175-180», et C“H‘’GI, liquide bouillant à 116» 
(Ghancel). D’après Tawildarow, le premier de ces corps bout à 181», le second 
à 141». 

En faisant réagir sur le butyrone le zinc et l’iodure d’allyle, Saylzeff a obtenu 
l’allyldipropylcarbinol. 


IX 

DIISOPROrVLACÉTONIi. 

, (Équiv. 

Formules . .G’'H»0= [G1I.(CI1»)*1.CÜ. 

Cet isomère a été obtenu par Popow en soumettant à la distillation sèche l’isobu- 

tyrate de calcium. . , 

Markownikow l’a préparé en oxydant par 1 acide chromique l acide diisopropyl- 

”*Liquide bouillant à 124-126», ayant pour densité 0,8254 à 17». 

Il réduit une solution ammoniacale de nitrate d’argent, mais ne se combine pas 
aux bisulfites alcalins. 

L’acide chromique le transforme en acide carbonique, acides acétique et oxybu- 
tyrique. . 

Soumis à l'action du perchlorure de phosphore, il donne un dérivé peu stable, 
G‘*H**G1*, qui se dédouble à la distillation en acide chlorhydrique et en un dérivé 
moiiocliloré G‘*H‘*C1. 

Ce dernier corps est un liquide incolore, bouillant à 118-120», ayant pour den¬ 
sité 0,9513 à 9». Gomme son générateur, chauffé avec de la potasse alcoolique, il 
fournit un hydrocarbure G“H‘*, le tétramélhylalbjléne, corps bouillant à 70», 
s’unissant aux haloïdes et aux hydracides, mais ne constituant pas un carbure 
acétylénique proprement dit (Henry). 
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En attaquant par le chlore le diisopropylacétone, Gucci et Barbaglia ont isolé : 

1“ Un dérivé monochloré, C“tl‘’C10*, bouillant à 141-142", ayant une odeur 
camphrée ; il se forme à basse température, dans un mélange réfrigérant ; 

2® Un dérivé dichloré, C‘*H**C1*0’, qui prend naissance à la température ordi¬ 
naire; il bout à 175-176* et possède une odeur de térébenthine ; 

3“ Un dérivé trichloré, C“I1“C1"0’, qui se prépare à l’ébullition et qui se décom¬ 
pose partiellement à la distillation, à une température de 228-229®. 

On peut rapprocher de ces composés le dérivé chloré C'*H‘'C10*, qui a été obtenu 
par Étard en faisant réagir l'acide chlorochromique sur l’hydrure d’heptylène. 


ACÉTONES C*»H‘«0> 


I 


MÉTHÏLHEXYLACÉTONE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


G‘«H“0* 

C»H‘»0 = CII>.CO.C‘H«. 


Syn. : Aldéhyde caprylique — Méthylœnanthyle. 

Ce composé, décrit d’abord sous le nom d’aldéhyde caprylique, a été obtenu par 
Limpricht dans la distillation du savon d'huile de ricin, puis étudié par Bouis, qui 
a précisé les conditions de sa formation. Stædeler et Dachauer l’ont considéré 
comme un acétone, c’est-à-dire comme un aldéhyde secondaire, ce qui s’accorde 
avec ses propriétés générales. 

Lorsqu’on distille du ricinolate de soude parfaitement pur, il ne se dégage pas 
de gaz et il passe à la distillation en liquide parfaitement limpide, le résidu étant 
constitué par un sel qui ne renferme pas trace de sébate alcalin : 

= G‘*H‘»0» -I- C*®H‘»0*. 

ac.Tîcmôlique. 

Comme le ricinolate est difficile à préparer à l’état de pureté parfaite, on sapo¬ 
nifie simplement l’huile de ricin avec de la soude et on enlève l’excès d’alcali, par 
précipitation, au moyen du chlorure de sodium ; le savon, bien exprimé, est redis¬ 
sous dans l’eau, précipité une seconde fois par le sel, afin d’enlever les dernières 
traces d’alcali, puis soumis par petites portions à la distillation sèche. 

Lorsque l’on opère en présence d’un excès d'alcali, à une haute température, on 
obtient alors l’alcool caprylique de Bouis et il reste dans la cornue du sébate de 
potassium, tandis qu’il se dégage de l’hydrogène pendant le cours de l’opération : 

CJ6Hr.io« 4- 2KHO»=G“I1‘®0* -t- G*®I1‘«K*0» -t- H*. 

Toutefois, lorsqu’on distille le savon d’huile de ricin avec un excès d’alcali, à 
une température qui n’excède pas 250®, les deux réactions marchent parallèlement, 
ce qui fournit un mélange d’alcool et d’acétone caprylique. 

On peut aussi préparer un savon de baryte, sel fusible au-dessous de 100®, très 
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élastique, s'étirant en iils cassants, ne se boursoullant pas sous l’influence d’une 
chaleur modérée (Bouis). 

Lorsqu’on obtient un produit renfermant de l’alcool, on le traite par du 
bisulfite de soude ou d’ammonium, ce qui donne une masse cristalline ou gélati¬ 
neuse, que l’on purifie par expression et dont on dégage l’acétone par les méthode 
ordinaires. 

Enfin, on obtient l’acétone capryliquc en soumettant à la distillation sèche un 
mélange d’acétate et d’œnanthylate de calcium (Stædeler). 

Le méthylhexylacétone est un liquide incolore, très réfringent, ayant pour densité 
0,818 à 19“, bouillant à 171" sous la pression atmosphérique (Bouis). Son odeur, 
qui est forte, rappelle celle de la banane; sa saveur est caustique. 11 est insoluble 
dans l’eau, soluble dans les huiles grasses, l’alcool et l’étlicr. 11 brûle avec une belle 
flamme éclairante, non fuligineuse. 

11 réduit le nitrate d’argent ammoniacal, avec formation d’un beau miroir métal¬ 
lique. 

L’air est sans influence sur lui, à la température ordinaire, même en présence 
du noir de platine ou lorsqu’on fait passer un courant d’oxygène dans son inté¬ 
rieur ; toutefois, si l’on chauffe le ballon, le liquide se colore rapidement et l’oxy¬ 
dation est si énergique qu’il peut y avoir explosion : il se forme alors de l’acide 
caprylique et d’autres acides gras (Bouis). 

Avec l’acide nitrique, on obtient à peu près les mêmes produits, particulièrement 
de l’acide œnanthyüque (l’etersen). 

La potasse le brunit et le transforme finalement en une matière brune, visqueuse 
non volatile. 

11 se combine aux bisulfites alcalins, sans élévation de température, ce qui le 
distingue nettement de l’œnanthol. Les combinaisons ainsi formées sont peu stables 
décomposables par l’eau, insolubles dans de l’eau chargée de bisulfites (Bouis). La 
combinaison potassique a pour formule C“ll“0’S’KliO®.Aq, en atomes 

C«H‘«O.KHSœ -f |ll‘0. 

D’après Dachauer, l’acétone méthylliexylique donne avec le pcrcblorure de phos¬ 
phore un chlorure C‘''H‘“C1*, qui bout entre. 190 et 200". 


11 

ÉTUYl,AMïI,PISCOI,INE. 


Formules 


Équiv. G‘'11"0* 

Atom.C»H‘«0 = C*H“.CO.C(G*H*) (CH’)». 


Corps préparé synthétiquement par Wyscbnegradsky en faisant réagir le zinc- 
éthyle sur le chlorure diméthyléthylacétique. 
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D’après Lawrinowitscli, on l’obtient également en faisant bouillir avec de l’acide 
sulfurique étendu de son volume d’eau la pinacone C'®H‘*0* ; en atomes, 

Liquide bouillant à 150,5-151®,5, ayant pour densité 0,845 à zéro, 0,829 à 21®. 
Il donne à l’oxydation de l’acide acétique et de l’acide diméthyléthylacétique. 


III 


MKTHÏLnBTVnONE. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


C‘®11'®0> 


Retiré par Limpricht des produits de la distillation du butyrate de chaux. 

Liquide bouillant à 180®, ayant pour densité 0,827 à 16®. 

L’acide azotique concentre l’oxyde avec formation d’acide oenanthylique. 

En oxydant l’hydrate C*®H‘®(H*0®), Williams a obtenu un liquide bouillant ii 
159-160®, ayant pour densité 0,865 à 14®, ne se combinant pas aux bisulfites 
alcalins, donnant par oxydation de l’acide acétique et de l’acide oxybutyrique. 

D’après Pœtsch, lorsqu’on fait passer très lentement de l’oxyde de carbone à 
travers un tube de verre, chauffé à 280®, contenant un mélange intime d’acétate et 
d’isoamylate de sodium, il se forme des acétones que l’on isole en dissolvant le 
contenu des tubes dans de l'eau et en soumettant le liquide à la distillation. 

Le produit neutre, distillé avec la vapeur d’eau et soumis à la rectification, 
fournit en premier lieu de l’alcool amylique, puis un mélhylhexylacétone, qui passe 
à 202-205“ (corr. 208-210®). 

C’est un liquide huileux, à odeur agréable, ayant pour densité 0,843. Il résulte 
sans doute de la réaction de l’acétate de sodium sur l’amylate, d’après l’équation 
suivante : 

C‘*H‘®NaO* + C*H’NaO‘ = C*Na*0« + 

Les acétones supérieurs sont en partie décomposés la distillation, avec élimi¬ 
nation d’eau. La portion passant de 265 à 275® se rapprocbe de la formule C*®H*®0*. 

Enfin, on peut rapporter à la formule C*®I1‘®0’ le composé G'®H*“10*, dérivé de 
l’oxyde de mésityle. 
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ACÉTONES 

I 

VALÉnONE. 

, ( Équiv.C'''II‘*0' 

Éormules ^ . cq. 

Syn. : Valéryl-butyryle — Valène—üibutylacétone — Dibulyl-carbonyle. 

C’est l’acétone de l’acide valérique ; 

2C*'>H>'0‘= C»0* +11‘0* + C‘»H'«0*. 

Il a été préparé pour la première fois par Lôwig, à l’état de mélange, avec le 
valéralS isolé ensuite à l’état de pureté par Ebersbach’. 

On le prépare en distillant du valérate de calcium avec la sixième partie de son 
poids de chaux vive. Il est toujours accompagné, dans ce cas, d’une notable quantité 
de valéral, d’acétones mixtes et d’hydrocarbures. 

D’après Schmidt, le produit brut de la distillation du valérate de calcium com¬ 
mence à bouillir vers 85“, la majeure partie passe de.90 à 120», puis le thermo¬ 
mètre monte brusquement à 175», et, à 187®, il ne distille plus que quelques 
gouttes de produit. 

Les portions les plus volatiles sont surtout constituées par de l’aldéhyde valé 
l ique, tandis que le valérone est contenu dans les produits qui passent de 175 
à 187®, produits qui ne constituent guère que la dixième partie du liquide primitif. 

Le valérone est un liquide incolore, mobile, doué d’une odeur éthérée, non 
désagréable, et d’une saveur brûlante. 11 surnage l’eau, dans laquelle il est inso¬ 
luble, tandis qu’il est miscible à l’alcool et à l’éther. Il bout à 181-182®; son poids 
spécifique à 20® est égal à 0,833. 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins. 

Le brome et le perchlorure de phosphore l’attaquent avec énergie. 11 en est de 
même de l’acide nitrique concentré, qui fournit, outre les acides valérianique et 
oxalique, un liquide huileux, précipitable par l’eau ; ce liquide, neutralisé par la 
potasse, donne avec l'azotate d’argent un précipité cristallin, ayant la formule d’un 
nitrobutyrale, 

C*lI®(AzO‘)AgO‘. 


t. Poggend. Ann., t. XLII, p. 269. 

2. Ann. der Chimie und Pharm.. t. CVI, p. 268. 
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ntlÎTIlYI.MKTIlYI.PROPYLACKTOME. 


Formules ! 

I Mont 


C»H“0 = C»H\C0.CH(G>H»)». 


Obtenu par Geullier et Frôlich en attaquant par l’oxyde de carbone, à la tempe'- 
rature de 20,'5°, un mélange d’élhylate de sodium et d'acétate de soude. 

Liquide peu connu, bouillant à 189-190". 

Enfin, Jalin a signalé l’existence d’un acétone de la formule bouillant 

à 192-195", en attaquant l’acide butyrique par la limaille de zinc. 


.\GÉTONES C>»H»"0* 

1 

MKTHYI.OCTYI.YCÉTONE KOBMAl. 

, { Kquiv. C*»H»"0" 

ormules j .= CH*.CO.C«H‘’. 

Ce corps a été préparé par Jourdan ‘ en attaquant par la potasse alcoolique, à 
l’ébullition, l’éther lieptylacétacétique : 

C*H‘(G«II*"0") -1- 2K1IO* = C‘H»0* -+-C‘K*0» -t- C«"H“0*. 

Liquide à odeur framboisée, bouillant à 214'-215", dont le poids spécifique à 
17",5 est de 0,8294, donnant avec le bisulfite de soude une combinaison cristalline. 

Il 

MéTHYlOCTYlACÉTONE. 

P , ^Équiv. 

ormuics | . =cH».CO.CH>.CH(CH').C'H'‘. 

Obtenu par Venable en chaufi'ant avec de l’eau de baryte l’éther heptylacéta- 
cétique. 

11 est plus léger que l'eau et bout à 196-198". 


liebig'» Annalen der Chem, und Pharm., 200. 106. 
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ISOPROPYI.HEXYLACKTOÎiE. 

,1 Équiv. C*»II*»0* 

formules j . = (Cll’)«.CII.GO,G«H‘\. 

Prend naissance dans la distillation d’un mélange d'isobutyrate et d’œnanthylate 
de calcium. 

11 bout à 200-210“; sa densité à 17“ est égale à 0,841. 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins. L’acide cbromique le change en 
acétone, acides acétique et œnantbylique. 

A rapprocher des acétones G*“IP“0* les corps 

G'“H>»G10» 

G*“H‘»IO’‘ 

qui dérivent des acétones incomplets de la formule G’“H‘*0’. 


AGÉTONES G«H«0* 

I 

MÉTHYLNONYUCKTON E. 

(Équiv. G*MW 

Formules j . C‘'H”0 = CIRCO.C“ll'“. 

Syn. : Méthylcaprinol. 

L’essence de rue, retirée par distillation de la rue (Ruta graveolens), de la famille 
des Rutacées, a été envisagée par Gerhardt et Cahours comme un mélange renfer¬ 
mant surtout de l’aldéhyde caprique, G*“H‘“0“. Plus tard, Hallwachs attribua à ce 
corps la formule G”11*’0* et le considéra comme un acétone, opinion partagée par 
Harbrodt, qui le décrivit comme du méthylcaprinol. Gette dernière manière de voir 
a été confirmée par les recherches synthétiques de Grimm et de Gorup-Besanez et 
aussi par celles de Giesecke. 

Indépendamment de cet acétone, l’essence de rue, comme la plupart des huiles 
essentielles, renferme un carbure d’hydrogène de la formule du téréhenthène 
bouillant entre 160 et 175“ (Hallwachs), ainsi qu’un homologue supérieur qui bout 
à 231“ (Williams). 

Pour retirer le méthylnonylacétone de l’essence de rue, on soumet celle-ci à la 
distillation fractionnée, de manière à recueillir ce qui passe de 223 à 226“ On 
peut également agiter l’essence avec une solution concentrée de bisulfite de sodium 
ou d’ammonium, ce qui donne une masse butyreuse, qui finit par prendre un asuect 
cristallin. On exprime les cristaux, on les purifie dans l’alcool bouillant et on les 
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décompose par iin carbonate alcalin. Cette dernière méthode est peu avantageuse, 
car le rendement est toujours faible. 

Grimm et Gorup-Besanez conseillent de soumettre à la distillation un mélange de 
caprate (rutate) et d’acétate de calcium : 

C*»H‘»CaO* 4- C*H=CaO*=C*Ca‘0« 4- C«H“0*. 

A la distillation fractionnée, le produit brut fournit trois produits : l’un qui 
passe au-dessous de 200“, l’autre de 210 à 245", le troisième au-dessous de 500"; ce 
dernier, qui se solidifie par le refroidissement, est surtout constitué par le caprone. 

La portion moyenne est combinée au bisulfite d’ammonium. La combinaison se 
fait avec élévation de température lorsqu’on sature d’acide sulfureux un soluté 
dans l’alcool ammoniacal, combinaison que le carbonate sodique dédouble à la 
manière ordinaire. 

Enfin, Guthzeit a obtenu l’essence de rue en saponifiant par la potasse alcoolique 
l’éther octylacétylacéticjue : 

C‘I1*(C“11«0«) 4- H*0* = G‘H"0* 4- G»0* 4- 
Le methylcaprinol est un liquide incolore, dont l’odeur désagréable rappelle celle 
de la rue; il possède une saveur aromatique, âcre, légèrement amère. Retiré direc¬ 
tement de l’essence, il présente toujours une fluoresence d’un bleu violet. 

Il bout à 225-226“ et se solidifie à -f 6", sous forme de lamelles brillantes qui 
ne fondent plus qu’à -+- 15“(Giesecke). Sa densité 18",7 est égale à 0,8281 (Grimm 
et Gorup-Besanez). Il est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. 
11 se combine aux bisulfites alcalins. 

Avec le gaz ammoniac, il paraît susceptible de former une combinaison très 
instable, qui se dédouble déjà au voisinage de zéro. Avec la potasse, vers 520", on 
n’observe aucun dégagement gazeux; le résidu jaunâtre, dissous dans l’acide chlor¬ 
hydrique, donne un produit résineux, mélangé à une grande quantité de liquide 
non altéré. Le chlorure de zinc l’attaque et Cnit par le transformer en carbure 
d’hydrogène. 

L’acide sulfurique le dissout avec une coloration rouge, mais l’eau détruit cette 
coloration et l'essence reparaît sans altération, ce qui semble indiquer qu’il n’y a 
pas formation d’acide sulfoeonjugué. 

Lorsqu’on sature de gaz chlorhydrique son soluté alcoolique, le mélange 
noircit. En chassant les parties les plus volatiles et en ajoutant de l’eau, il se 
sépare une huile à odeur suave, bouillant à 250-235", inattaquable par la potasse, 
se concrétant en une masse cristalline, fusible à -1- 13". C’est sans doute une modi¬ 
fication isomérique, car ce nouveau corps donne avec l’acide sulfurique concentré 
un acide sulfoeonjugué, dont le sel de baryum est soluble dans l’eau (Gerhardt). 

Sa transformation par hydrogénation en alcool secondaire est difficile; on y 
parvient cependant en l’attaquant par de petits morceaux de sodium, en présence 
d’uii peu d’alcool. Soumis à la distillation, le produit de la réaction passe à 228- 
230", tandis qu'il reste un résidu cristallin bouillant à une température plus élevée, 
probablement une pinacone. 

L alcool undecylique ainsi obtenu, C”IR‘0", est un liquide incolore bouillant à 
229-230", ayant pour densité 0,8268. Avec le brome et le phosphore, il donne un 
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bromure qui se décompose à la distillation en acide brorahydri(jue et en un carbure 
bouillant à 192-d93‘’, Vundécylène (Giesecke). 

Attaqué par nn mélange d’acide sulfurique et de bichromate de potassium le 
méthylcaprinol ne foiirait que de l’acide pélargonique et de l’acide acétique, non 
do l’acide caprique, comme l’avait indiqué Harbrodt (Giesecke) ; 

C«I1«0* + 30» = C*I1‘0‘ -H 

Il est à peine attaqué par le nitrate d’argent ; mais la réduction a lieu à chaud 
en présence de l’ammoniaque. 

11 absorbe vivement le chlore, la masse s’échauffe, s’épaissit et dégage de l’acide 
chlorhydrique. 

Avec le perchlorure de phosphore, on obtient un chlorure, G*’11’*C1®, qui bout 
h 221-223", et dont le soluté alcoolique, traité par la potasse caustique, vers 130® 
engendre un carbure acétylénique bouillant à 198-202". 


Combinaisons avec les bisulfites. 

1“ Le méthylcaprinol sulfite-ammonium, G*Ml”S*Azll'0'IP0‘, en atomes 
C‘‘IP0.AzllMIS0’ +11«0, 

se prépare en agitant l’acétone avec une solution concentrée de bisulfite d’ammo¬ 
nium : il se forme une masse butyreuse qui se concrète du jour au lendemain et 
que l'on purifie dans l’alcool bouillant. 

On peut aussi, comme on l’a vu plus haut, dissoudre l’acétone dans l’alcool 
saturer d’abord avec de l’ammoniaque, ensuite avec l’anhydride sulfureux ; il se 
dépose hientôt, par le repos, des lamelles cristallines. 

Paillettes transparentes, grasses au toucher, aisément solubles dans l’eau ; soluté 
peu stable, à moins qu’il ne contienne une quantité suffisante de bisulfite d’ammo¬ 
nium. Les bicarbonates alcalins décomposent ce sel, avec mise en liberté du géné¬ 
rateur. 

2“ Le composé potassique, C”ll”S’HKO", s’obtient à l’aide d’une solution con¬ 
centrée de bisulfite de potassium. 11 semble d’abord qu’aucune réaction ne se 
produise, mais après un contact de quelques heures, le mélange se prend en une 
masse cristalline, soluble dans l’alcool bouillant et se déposant par le refroidis¬ 
sement en paillettes brillantes. 

3" Le composé sodique se produit aisément. 11 est d’abord butyreux, mais il 
devient rapidement cristallin. Son soluté alcoolique, saturé à l’ébullition, se prend 
par le refroidissement en un magma gélatineux qui se transforme, du jour au 
lendemain, en feuillets cristallins, groupés concentriquement. Une solution moins 
concentrée cristallise directement, sans passer par l’état gélatineux (Warner 
Bertagnini). ” ’ 
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CA P ROSE. 

y , ( Équiv. C«H“0= 

formules ^ .C«I1»0= (CH^CH*.Cn«.CIP.CH’')>.CO. 

Obtenu par Schmidt, Liebon et Janeck, en distillant du capronate de calcium. 
La majeure partie du produit brut passe entre 510 et 250". 11 se concrète facilement 
par le froid en une masse radiée, fusible à 14“,6, bouillant à 220-221“ (Schmidt), 
à 226“,5 (corrigé); sa densité à 20“ est de 0,8262, de 0,822 à 20“ (Schmidt). 

Avec l'acide nitrique, il fournit de l’acide nitrovalérique, dont le sel d'argent 
a pour formule C'“ll*(AzO‘)AgO*; il se produit en même temps de l’acide caproïque 
et de l’acide oxalique. 

Dans l’oxydation par l’acide nitrique de ces acétones îi équivalents élevés, on 
observe donc, en général, le dérivé nitré d’un acide inférieur, l’acide oxalique étant 
évidemment le résultat d’une réaction secondaire : 

C«ip*o« 5AzH0“ = C'*n“0* -1- C>“Il*(Az0‘)0* 2AzO‘ -f- 2H’0\ 

Avec l’acide chromique, ou encore avec le caméléon, il se produit simultanément 
plusieurs corps gras, notamment les acides caproïque et valérique (lierez). 


111 

BDTYLBUTïRO.NE. 

rormulesS^""'. 

( Atom. . 


C“H«0. 


Prend naissance, d’après Limpricht, dans la distillation sèche du butyrate de 
calcium. 

Il bout à 222“. Sa densité à zéro est égale à 0,828. Il se prend, vers la tempé¬ 
rature de 12“, en gros cristaux. 


ACÉTONES C**H«0* et 

Les portions les moins volatiles de l’essence de rue paraissent renfermer, en faible 
proportion, un acétone dont la densité de vapeur a été trouvée égale à 6,18 

(Théorie 6,57), ce qui en fait un homologue supérieur de l’acétone méthylnonvlique 
(G. Williams)*. 

On peut encore rapporter à cette formule les dérivés 
C“‘H“C10* 

C**H“IO*, 

produit d’addition des acétones incomplets C**I1**0‘. 
t. Phil. Transart., IR.'iX; Pnit. p. 190. 
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DIHEXYLACÉTONE. 


Formules j 

( Atcm. 


C“n’«0* 

C'MI*»0 = C»H*’.CO.C»H'\ 


Syn. : Œnanthone. 

D’après Fittig, ce corps prend naissance lorsque l’on soumet l’œnanlhol à l’action 
de la chaleur. 

Von Uslar et Seckamp l’ont préparé en soumettant à la distillation sèche l’œnan- 
thylatc de chaux. On purifie le produit brut par distillation fractionnée et on 
recueille, à part, ce qui passe au-dessus de 245®, portion qui se solidifie dans le 
récipient, et que l’on fait cristalliser à plusieurs reprises dans l’alcool, puis que 
l’on rectifie de nouveau. * 

L’acétone œnanthylique cristallise en larges lamelles incolores, fusibles à 30» 
bouillant à 264®, ayant pour densité 0,825 à 30» (Von Uslar et Seckamp). 


11 

MÉTHYLUNDÉCÏLACÉTO.XK. 

, ( Équiv. 

lomml., I . C-]W=0ll=.CO.C"H«. 

Obtenu par Krafft en distillant, sous faible pression, un mélange d’acétate et de 
laurate de baryum. 

Cristaux fusibles à 28», bouillant à 265», à 195»,5 seulement sous une pression de 
HO millimètres; oxydés par l’acide chromique, ils donnent de l’acide acétique et 
de l’acide undécylique, 


.\CfiT0NES C**H*s02 et C’«ll--»0* 


AMYI.VALÉBO.NK. 

„ , ( Équiv. C“II**0’ 

ronnules 5 . 

( Atom.C'*11“0 —GMl'.CO.C'H'». 

En faisant réagir l’oxyde de carbone, à la température de 160», sur l’isoamvl 
de sodium, Frolich et Gimthcr ont obtenu un corps qu’ils considèrent comme "^i*^ 
Yamylvalérone. ® 

C’est un liquide bouillant à 208-209», ayant pour densité 0,845 à l'»» ine,., 11 
de s’unir aux bisulfites alcalins. " ’ ' 
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DIHEPTYLACÉTONE. 


Formules ^ 

( Atom. 


G50H30O» 

G“H=«>0 = C’H‘».C0.C’H*'. 


Syn. : Caprylone. 

Fie Diheptylacélone ou Caprylone est l’acétone normal de l’acide caprylique : 
2G‘»H‘'0‘=C=0‘ + H’O’ + C-'«1F»0‘. 

Guckelberger l’a préparé en distillant le caprylatc de baryum avec le double de 
son poids de chaux éteinte; sans cette addition, on n’obtient qu’un faible rendement, 
une partie du sel se décomposant en laissant dans la cornue un résidu charbonneux. 
Pendant la distillation, il se dégage d’épaisses vapeurs blanches, qui ne lardent pas 
à se condenser sous forme d’une masse onctueuse. 

Cette matière, convenablement exprimée, puis puriliée par cristallisation dans 
l’alcool, constitue un corps blanc, cristallin, ayant l’aspect de la cire de Chine, 
fusible à 40", plus léger que l’eau, mais plus dense que l’alcool à OO". 

Le caprylone est insipide et possède une odeur cireuse, non désagréable. Insoluble 
dans l’eau, il se dissout facilement dans l’alcool, l’éther, les huiles volatiles, véhi¬ 
cules qui l’abandonnent par une évaporation lente en aiguilles soyeuses. 

11 bout à 178" et distille sans altération. La théorie indique que ce corps, envisagé 
comme l’homologue de l’renanthylacélone par exemple, doit bouillir au voisinage 
de 300" ; aussi peut-on concevoir quelques doutes sur sa véritable nature. 

La potasse est sans action sur lui. 11 en est de même de l’acide azotique à froid ; 
à chaud, la réaction est violente : il se forme un produit jaune, détonant, soluble 
dans les alcalis, sans doute un dérivé nitré. 


MÉTHÏLTRIDÉCÏI,ACÉTONE. 

„ ( Kquiv. G="H""0* 

l'ormules ^ . G**H“0 = GH^C0.G'’H‘’. 

Obtenu par Krafft en soumettant à la distillation, dans le vide partiel, un mé¬ 
lange d’acétate et de myristate de baryum. 

Gristaux fusibles à 39", bouillant à 294", à 253",5 seulement sous une pression 
de 110 millimètres, donnant par oxydation avec l’acide chromique de l’acide acétique 
et de l’acide Iridécylique, G**H^'0‘ : 

G501P0* 30»=G*H‘0‘ -f- C-"H’«0*. 

Loos a obtenu un acétone de même formule en attaquant à 100", par l’oxyde de 
carbone, un mélange d’isovalérianate de sodium et d’alcoolate de sodium. G’est un 
liquide bouillant à 163-168". 
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ACÉTONES C=‘*1P*Ü* 


MÉTHïLQL-mDÉCÏLACÉTONE. 

, , ( Équiv. G»‘ll-0> 

Formules | . G”H=>*0= C1I\G0.C‘’‘H’». 

Se prépare en distillant dans le vide un mélange d'acétate et de palmitate de 
baryum. 

Corps fusible à 48», bouillant à 319-520», à 246» seulement sous la pression de 
110 millimètres, donnant par oxydation, avec l’acide cliromique, de l'acide acétique 
et de l’acide quindécylique, C“I1»»0* (Krafft). 

II 

méthyldiheptylacétone hobmal. 

( Équiv.G'>41»‘0* 

Forumles | . Cnil3»0 = CH’.CO.GH(C’H‘»)«. 

Se forme, d’après Jourdan, lorsqu’on fait bouillir l’éther diheptylacétylacctique 
avec une lessive de soude a 20»/o • 

C*H*(C’«H»0‘) -1- 2KHO* = C’KK)» C*H'0« -H 

Liquide ne se solidifiant pas à - 18», bouillant è 300-304», ayant pour densité 
0,826 à 17», incapable de s’unir aux bisulfites alcalins. 

acétones C«I1»H)> 

I 

diinomylacétome 

„ , t Équiv. G»»n»»0* 

tormules l .G‘»I1“0 = C»ll“.GO.G»Ii*». 


Syn. : Caprinone. 

Obtenu par Grimm dans la distillation du caprate de calcium. 11 est en lamelles 
nacrées, rappelant celles de la cholestérine, insolubles dans l’eau, solubles dans 
l’alcool,' fusibles à 58», et se solidifiant à 56». U distille sans altération à une tem¬ 
pérature supérieure à 560». 

L’acide nitrique étendu l’attaque à froid, ainsi que le mélange de bichromate de 
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potassium et d’acide sulfurique étendu. Avec l'acide nitrique concentré, on obtient 
de l’acide caprique et d’autres dérivés de la série grasse. 


II 

MÉTHÏLSEPDÉCÏLACÉTOS E. 

., , ( Kquiv. C’»IPO^ 

formules j . C'»IFO=Cll’.CO.C‘’lP. 


Préparé par Krafft en distillant dans le vide un mélange d’acétate et de stéarate 
de baryum. 

Il fond vers 56“, bout à 266“,5, sous une pression de MO millimètres. Il donne 
par oxydation, avec l’acide cbromique, de l’acide acétique et de l’acide margarique, 
G>*H“0* (Krafft). 


mOCTYLACÉTO.NE. 

.. , l Équiv.C““I1*“0* 

ormules j .C‘»IP“0 =CIP.CO.CH(C“ll")*. 

D’après Guthzeit, se forme lorsque l’on chauffe avec un soluté alcoolique de 
potasse l’éther dioctylacétylacétique : 

C*IP(G‘“H“*0“) 4- 2KII0‘ = G*K“0« + G‘H“0> -H C““IP«0“. 

Liquide bouillant à 525-550“. 


ACÉTÜNKS C*“1P“0* et C“‘1P‘Ü> 

LAUaONE. 

„ , ( Équiv. 

f ormules j . == G“11«.C0.G“1P. 

Corps préparé par Overbeck en soumettant à la distillation du laurate de 
calcium. 

Il est solide, cristallisable, fusible à 66“. 


JIÏRISÏO.NE. 


Formules | 

( Atom. 


C“lP*tP 

G«1P‘0 = C*®H'’.C0,C'’II”. 


Obtenu par Overbeck en distillant le myristinatc de calcium. 

Corps solide, cristallisable dans l’alcool absolu, fusible à 75“; ne se combine pas 
aux bisulfites alcalins. 
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ACKTüNES C'^lI^OSC’ofr'O* et C‘»«II‘<>«0‘. 

PALMITONE. 

,, , I Équiv. 

l'oimales j . r/'H«0= (MF.CO.C’H’'. 


Syii. : Êlhalone. 

Le palmitone a été signalé par Piria, Maskclyne, Limpiicht et lierez. 

On l’obtient en distillant l’acide palmitique avec un excès de cliaux éteinte (Piria). 
Maskelyne prescrit de mélanger l’acide gras avec le quart de son poids de chaux 
vive *. On purifie le produit par plusieurs cristallisations dans l’alcool bouillant. 

Petites lamelles nacrées, fusibles à 84", très électriques, insolubles dans l’eau 
à peine solubles dans l’alcool, facilement dans la benzine. 

Il résiste à l’action de l’acide nitrique et îi celle d’une solution de potasse ; mais 
il est attaqué et noirci par le mélange nitro-sulfurique. 

Il ne sc combine pas aux bisulfites alcalins (Limprich) *. 

Avec le brome, il fournit par substitution un dérivé dibromé, C'*H'"Br*0*, qui 
fond à 55", ainsi qu’un autre dérivé bromhydrique, C“*H‘“Br’OMlBr, liquide huileux 
solidifiabic à 5®,5 (Herez). 

Le margarone de Bussy ne paraît être autre chose que du palmitone à l’état 
impur. 

STÉARONK. 

( Équiv.C’"H-"0’ 

l ormules j .C“H’"0 = G"I1“.C0.C1F. 

Ce composé, qui a été obtenu pour la première fois par Bussy en distillant l’acide 
stéarique avec le quart de son poids de chaux vive, a été successivement étudié par 
Bedtenbacher et Varrentrap, Rowney, Ileintz. 

D’après Bussy, pour le séparer des carbures d’hydrogène qui l’accompagnent on 
soumet à la presse le produit de la distillation de l’acide gras et on traite le résidu 
solide par l’éther, véhicule qui l'abandonne en paillettes cristallines. 

On l’obtient aussi en soumettant directement l’acide stéarique à la distillation 
sèche. 

C’est un corps insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool bouillant, l’acide acé¬ 
tique cristallisable, les huiles grasses. 11 devient électrique par le frottement et 
brûle avec une ilamme très éclairante (Bussy). 

11 fond à 86" (Bussy), à 86",8 (Ileintz). 

Avec le brome, il donne un dérivé dibromé, C’"ll®"Bi"0", qui fond à 72". 

t. Cliein. Suc. quiirt. Journ., t, VIII,p. 1. 
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CÉHOTINOÏ^E. 


Formules 


Equiv. 

Atoni. 


C106H10603 


Obtenu par Bruckner dans la distillation sèche du cérotinate de plomb 
Coips lamelleux, cristallisable dans l’éther, fusible à 62“. 


ACÉTONES 

Dans cette série viennent prendre place l’oxyde de mésityle et quelques corps 
homologues, qui sont dos produits de condensation (voy. p. 277). 

A la même formule se rapporte l’allylacétone de Zeidler. 


ALLYLXCÉTOSE. 

Formules . 

I Atom.C“H‘“0 = CH’.GO.CH'.GIP.ClIrCH». 

Bouilli avec un soluté alcoolique de potasse caustique, l’éther allylacéto-acétique 
se dédouble en acide carbonique, alcool et acétone allylique : 

C*II*(C**H‘“0“) + 2H>0*=CW-+-G‘H“0*+G‘»H‘“0‘. 

L’allylacétone est un liquide léger, incolore, bouillant à 150”. 

11 se convertit par oxydation en acides acétique, carbonique et oxalique (Zeizel). 

Étendu de son volume d’éther, versé sur une couche d’eau et hydrogéné par le 
sodium, selon la méthode de Friedel, il fournit un liquide qui, après purification 
et dessiccation, bout à 158-139“ et dont la densité à 16“ est égale à 0,842. C’est 
sans doute l’alcool secondaire correspondant, ayant pour formule C'®1I'^0’, en 
atonies 

C“11‘*0 = G11'-.GI1011.G1F.C11*.GI1:G11*. 

11 est à noter que cet alcool est incomplet; aussi fixe-t-il aisément une molécule 
de brome pour engendrer le bromure C'*H‘*0*.Br“. 

Son éther acétique, (|ui se prépare au moyen de l’anhydride acétique, possède une 
odeur fraîche et agréable; il bout à 174-149“ (Crow). 


ACÉTONES C>“H^''-*0^ 

De même que Ton peut considérer Voxijde de me'silyle comme le type d’une nouvelle 
classe d’acétones non saturés répondant à la formule C*"11*“-*0S de même, le pho- 


1. Journal far praklitchc CJienüe, 57, 17. 
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rone, autre produit de condensation de l’acétone, appartiendrait à la série 

A cette dernière formule correspond le diallylacétone. 


ÜULLïLACérONE. 

, , iÉquiv.CW 

Formules j .C»H‘''0=C1P.C().CH(G''H»)5. 

L’éther allylacéto-acétique dissout le sodium, avec dégagement d’iiydrogène et 
formation d’éther sodium-allyl-acéto-acétique. Ce dernier corps, en réagissant sur 
l’iodure ou le bromure d’allyle, donne de l’iodure ou du bromure de sodium et de 
l’éther diallyl-acélo-acéti(tue C*H‘(C‘»I1'*0«), en atomes 

C*Ml“0» = Cir'.CO.C(C^Il'‘)*.CO»G“lF, 

liquide huileux, incolore, doué d’une odeur particulière, peu prononcée, bouillant 
à 259-241“, ayant pour densité 0,948 à 17",5. 

Comme tous les éthers acéto-acéliques substitués, il subit deux sortes de réactions 
sous l’influence des alcalis, la première fournissant le diallylacétone, de l’alcool et 
du carbonate de potassium, la seconde les acides acétique et diallylacétique : 

C*H‘(C“H“0'>) H- 2K110*=C*"II'*0 -f-C‘K‘0« 4- C*11«0«. 

Le diallylacétone est un liquide oléagineux, incolore, doué d’une odeur désagréable^ 
bouillant à 174-175". „ , 

On l’isole en épuisant le produit de la réaction par 1 ethcr, distillant ce dernier 
et soumettant le résidu à la distillation fractionnée, après avoir éliminé l’alcool par 
des lavages à l’eau (Wolff). 


ÜIACÉTONES 

( Équiv. 

formules | .C"H»“+*0*= C"IP"+‘.CO.CO.C“U»»+‘. 

On a donné le nom de diacétones à des corps qui renferment deux résidus car¬ 
boniques ou carbonyles, C"0*. Ou ne connaît du reste que^ deux corps de cette 
nature, dérivés des acides gras, le dibutyryle et le diisovaleryle. 

DIBüTVnïLE. 

i, Équiv.C‘®H“0‘ = C«I1«0‘(C"11"0*) 

formules j . C"ll‘*0®=:C"ir.C0.C0.C®H’. 

Ce corps a été préparé par Freund en attaquant le chlorure de butyiyle G^H’CIO* 
par un amalgame de sodium renfermant 2 parties de mercure pour 1 partie de 
sodium. On introduit l’amalgame, en petits fragments, dans le chlorure et on favorise 
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la réaction en chaulTant légèrement le mélange. Une fois la réaction commencée, 
elle continue d’elle-même, a\ec dégagement de chaleur. Lorsque la masse s’est 
épaissie, on la distille pour enlever l’excès de chlorure, on ajoute de l’eau au résidu, 
qui renferme du mercure et du butyryle impur. Ce dernier, qui surnage la liqueur 
aqueuse, est décanté, agité avec un soluté de carbonate de potassium et laissé pen¬ 
dant quelque temps en digestion avec du chlorure de calcium fondu, puis soumis à 
la distillation. 

C’est un liquide jaunâtre, d’une odeur aromatique assez agréable, bouillant entre 
245 et 260”. 11 prend naissance d’après l’équation suivante : 

1 C*irO’ 

2C»1UC1Ü^ 4- Na‘= 2NaCl -h 

11 parait se former aussi dans l’action du zinc sur un mélange de chlorure de 
butyryle et d’éther. 

Chauffé avec xme solution concentrée de potasse, il se dédouble en butyrate et 
en un liquide insoluble dans l’eau, doué d’une odeur de fruits très aromatiques. 
Soumis à la distillation fractionnée, ce produit passe de 175 à 185" et possède la 
composition du butyrone; mais il a un point d’ébullition plus élevé que ce dernier 
corps et ne parait pas susceptible de s’unir aux bisulfites alcalins. 

Distillé avec un mélange de bichromate de potasse et d’acide sulfurique, le dibu- 
tyryle fournit de l’acide butyrique et une substance résineuse brune (Freund). 


Formules 


( Équiv. 
I Atom. 


DIISOVALÉRYLE. 

C*"11‘"0‘=C*"H»0*(C‘“ID"0*) 
C“H‘"0*=(CH*)*.CH.CH*.C.C00.CH".CH(C1U)>. 


Obtenu par Brühl en soumettant à l’action du sodium le chlorure isovalérique, 
C‘"tl"ClÜ'*, préalablement dissous dans 5 fois son volume d’éther. 

Huile jaunâtre, bouillant en se décomposant partiellement à 270-280", mais que 
l’on peut distiller sans altération à 210-220", sous une pression de 80-100 mil¬ 
limètres. 

En faisant réagir l’amalgame de sodium sur une solution alcoolique de diisova- 
léryle, acidifiée avec de l’acide acétique, on obtient un liquide bouillant à 220", ayant 
pour formule C""H*"0". 





CHAPITRE IV 


ACÉTONES ET OXYACÉTONES AROMATIQUES 


ACÉTONES 


Ces corps clériveiil de deux acides organiques, l’un appartenant à la série grasse, 
l’autre à la série aromatique. 

Dans la théorie aromatique, on admet qu’ils dérivent d’un radical alcoolique de 
la série grasse, uni à un radical de la série aromati(jue par l’intermédiaire du 
groupe carbonyle, et on leur donne pour formule générale 

C“1D"-«0=C“I1*“-''.C0.C"I|2“4-‘. 

Gomme les acétones de la série grasse précédemment étudiés, ils s’obtiennent en 
soumettant à la distillation sèche un mélange do sels calciques. Par exemple, en 
distillant des quantités équimoléculaires de benzoatc et d’acétate de calcium, on 
obtient l’acétophénone : 

C‘*IPCa0‘ + C'IPCaO» = C»Ca*0“ -1- C‘«H'0’. 

On les prépare encore en faisant réagir un chlorure acide sur un radical organo- 
métalliquc ; 

G“lPC10*4-CnPZn=ZnCl -t- G‘» 1 P 0 ». 

Sous l’influence de l’amalgame de sodium, ils fixent de l’hydrogène pour se 
transformer en alcools secondaires C*"1P"~'’0S et en pinacones C*"1P"—‘*0‘. 

Oxydés par l’acide chromique, ils fournissent : 

Tantôt de l’acide carbonique, de l’eau et l’acide aromatique correspondant : 
G‘»11W 4- 40 * =G‘*IP0*+G'O' H-H^O^ ; 
tantôt les doux acides arganiques : 


(MsllioO^ -H 30‘=G‘T1«0‘ H- G4PO'. 
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ACÉTOPHÉNOIiK. 


Formules \ 

( Atom. 


C«H«0*=C‘H*0«[C«H*(-)]. 

CT1*0=C'H'.C0.CIP. 


Syn. : Mélhylbenzoïjle — Acétylphénijle — Acétylbenzol — Métylphényl- 
acétone — Phénylmélylkétone. 

L’acétophénonc, type d’une nombreuse classe d’acétones mixtes, a été découvert 
en 1857 par Friedel, en soumettant à la distillation un mélange de benzoate et 
d’acétate de calcium : 


C“11»0* 4- C'II'O* = C»0* 4-11*0» 4- C'«H»0*. 


Il prend encore naissance : 

Lorsqu'on fait réagir le zinc-méthyle sur le chlorure de benzoyle (Popow) ; 

En agitant avec de l’acide sulfurique à 75% le phénylacétylène (Friedel etBal- 
sohn), ou encore en chauffant le styrolène bromé avec de l’eau, à la température 
de 180» : 


G'«H'>4-I1»0*=C'«H»0» 
C>»lFBr4- HW=HBr -t-C‘»H«0*. 


En faisant bouillir avec de l’eau l’acide atropique bibromé (Fitlig, Wurster) : 
C'»H»Br’0* 4- = 2IlBr-4-C»0* 4- C'«IP0>. 


Enfin, on a encore observé sa formation, à côté de l’acide benzo'ique, dans l’oxy¬ 
dation de l'éthylbenzine par l’acide chromique, en présence de l’acide acétique 
(Friedel, Balsohn). 

D’ailleurs, la réaction de l’eau à 180», en tubes scellés, sur le styrolène bromé, 
peut servir à la préparation de l’acétophénone en prenant pour point de départ 
l’éthylbenzine. En effet, cette dernière se transforme à peu près intégralement en 
bromure de styrolène, corps que la potasse alcoolique transforme aisément en sty¬ 
rolène bromé. 

L’acétophénone se présente sous forme de lames cristallisées, fusibles à 20»,5 
(Stædel, Kleinschmidt), bouillant à 198-199“ (Friedel), à 202» (Fittig, Wurster), 
ayant pour densité 1,032 à 15» (Friedel). 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins. 

L’acide chromique le transforme en acide carbonique, eau et acide benzo'ique 
(Popow). 

Traité par l’amalgame de sodium, il fixe de l’hydrogène et se change en alcool 
phénylélhylique secondaire ou méthylphénylcarbinol : 

C'«H»0*4-IP = G‘»H*»0*. 

En même temps, il se forme une pinacone G^*I1'»0‘ : 

2G‘»fl»0* + IP = G"'H'»0‘. 
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Gliaufie on tubes scellés avec de l’acide chlorhydrique et du phosphore, à 140- 
150", pendant 8 à 10 heures, l’acétophénone fournit un corps cristallisé, ayant pour 
formule Le produit de cette réaction, purifiée par distillation fractionnée, 

puis par cristallisation dans l’alcool, se présente sous forme de cristaux tabulaires 
transparents, fusibles à 70“, distillant à 040-545“, insolubles dans l’eau, solubles 
dans l’éther, le sulfure de carbone, la benzine, l’alcool bouillant ; il présente avec 
son générateur la même relation que la pinacoline avec l’acétone : 

2G‘“IIW-+-2111=11*0’ +- I’-H-C**11‘“0*. 

Par une action plus prolongée, l’acide iodhydrique donne un carbure d’hydro¬ 
gêne G^’ll**, le diméthyldiphénylméthane, corps qui prend directement naissance 
lorsqu’on chauffe l’acétophénone avec du phosphore et de l’acide iodhydrique, à 
une température de 180“ (Græbe). 

A une température élevée, le chlore donne avec l’acctophénone des produits de 
substitution, dans lesquels il remplace l’hydrogène du groupe méthyle. Le brome, 
en solution sulfocarbonique, se comporte de la môme manière. 

Avec l’anhydride phosphorique, on obtient de la triphénylbenzine G‘*H*(G‘*H“)* ; 
si l’on opère en présence de l’ammoniaque, il se forme en môme temps une base 
azotée G“H*“Az, l’acétophénine (Engler, Heine). 

En attaquant l’acétophénone par du cyanure de potassium en léger excès et en 
présence de l’eau, puis en ajouant de l’acide chlorhydrique concentré, il se forme 
nn produit brun, huileux, que l’acide chlorhydrique fumant transforme en un acide 
organique, ayant pour formule G**1P“0“, et, à 150“, en un dérivé chloré G'*11“G10* 
(Spriegel, Tiemann et Kôliler). 


Dérivés de l’acétophénone. 

Acélophénine. 


Formules 


Éqniv.G'*H*’Az. 

Atom.G’HH'Az. 


Pour la préparer, on sature de gaz ammoniac 10 grammes d’acétophénone 
puis on ajoute par petites quantités de l’anhydride phosphorique et l’on chauffe pen¬ 
dant 20 minutes au réfrigérant ascendant, dans un courant rlo gaz ammoniac 
Après le refroidissement, on sature de nouveau d’ammoniaque, on ajoute de l’an¬ 
hydride, et on combine ce traitement jusqu’à ce que l’on ait mis en dix fois environ 
un peu plus d’une molécule d’anhydride pour une molécule d’acétone. Le produit 
distillé, d’abord épais, ne tarde pas à prendre un aspect cristallin; traité par l’acide 
chlorhydrique concentré, il se dédouble en une portion soluble et en une autre 
cristallisée, et le soluté filtré donne par concentration un sel cristallisé. 

Pour en extraire la base libre, on verse la solution du sel dans un excès d’am 
moniaque étendue: elle se précipite sous forme cristalline (Engler, Heine). 

L’acétophénine cristallise dans l’alcool bouillant en aiguilles feutrées, fusibles à 
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lâO", sublimablcs sans décomposition. Elle est très stable, car ses vapeurs, diri¬ 
gées sur de la chaux sodée chauffée au rouge, n’éprouvent pas d’altération; l’acide 
chromique ne l’attaque que très difficilement. 

C’est une base faible. Son chlorhydrate cristallise en petites tables que l’eau dé¬ 
double en acide chlorhydrique et en base libre. 

Avec l’acide nitrique fumant, elle engendre un dérivé trinitré, C‘*H‘“(AzO*)'Az, 
qui cristallise dans l’éther en fines aiguilles jaunâtres. 


Chloracétophénone. 


Formules ! 

( Atom . 


C‘»H”C10». 

C»H"C10=C»1F.CO.CH>C1. 


Syn. : Chloracdtylbenzol — Chloralcétylphényle. 

Produit de substitution obtenu par Græbe en faisant passer un courant de chlore 
dans de l’acétophénone porté à l’ébullition. 

11 est en cristaux rhombiqiies, fusibles à 58-59°, bouillant à 244-245°, insolubles 
dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans l’éther ; ses vapeurs excitent le larmoie¬ 
ment et la lumière le colore rapidement en vert. Par oxydation, il fournit de l’acide 
benzoïque. 

L’eau bouillante ne l’altère pas; mais sous pression, il se dégage de l’acide 
chlorhydrique et il zeste comme résidu un corps solide, bouillant à une haute tem¬ 
pérature. 

Avec l’acétate de potassium en solution alcoolique, on obtient un éther acétique. 
Le carbonate de potassium ou l’hydrate de plomb, en présence de l'eau, lui enlè¬ 
vent également le chlore, ce qui fournit, entre autres produits, de l’alcool acétyl- 
phénylique. 

L’acétate acétylphénylique, C‘*H°0’(C*H*0*), fond à 44“ et bout à 270“. 11 se dé¬ 
pose dans l’alcool faible en grandes tables rhomboïdales, insolubles dans l’eau, 
douées d’une odeur aromatique et agréable, lorsqu’elles sont pui-es. 

L’alcool acétylphénylique, C‘“IPO‘, que l’on prépare avec le chlorure ou par la 
saponification du sel précédent, possède une odeur agréable; il n’est pas dissous 
p.ar les alcalis (Græbe). 

Attaqué par le perchlorure de phospore, le chloracétophénone donne à l’ébul¬ 
lition du dichlorostyrol C‘“H“G1*. 
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ho-indoL 

I Équiv.G''’II’Az = C‘“II*(Azir>). 

Formules | .CTrAz=C”lF.C^^j"|, 

Ce corps prend naissance, en petite quantité, lorsqu’on fait bouillir l’acdto- 
phénone chloré avec de l'ammoniaque aqueuse : 

C‘“irCiO*+ AzlF =lIGH-C*“Il*(AzIP) -+-11*0*. 

Même réaction avec l’acétate acétylphénylique et l’ammoniaque alcoolique ; 

C‘“11“0»(C*H*0») + 2AzlF = G*lF(Azll*)0* 4-11*0*+C''’ll*(AzH--). 

Lamelles fusibles à 104-195", difficilement sublimables, solubles dans les dis¬ 
solvants ordinaires; elles se déposent en brun dans l’acide acétique et en bleu 
dans l’alcool. 

L’iso-indol se dissout à chaud dans l’acide chlorhydrique concentré, mais l’eau le 
précipite sans altération de ce soluté. 11 n’est pas attaqué à 100“ par l’éther iodhv- 
drique, ni par le chlorure d’acétyle, même à la température de 120". Ghauffé avec 
de l’acide iodhydrique, il engendre une hase jaune, fusible à 125" (Slædel 
Kleinschmidt). ’ 

Lorsqu’on fait passer un courant de gaz ammoniac sec dans le chloracétophé- 
none, il se forme simultanément deux isomères, a et p, qui ne sont pas azotés et 
qui répondent à la formule C"*H‘"C10* ; 

2G‘"irGlü*=HGl -t- G"*H‘"C10‘. 

Le dérive' a cristallise en aiguilles fusibles à 117", assez solubles dans l’alcool et 
dans l’éther, que les agents oxydants transforment en acide benzoïque (Stædel 
Rugheimer). ’ 

Le dérivé p est en cristaux fusibles à 154-155", moins soluble que son isomère 
et plus difficilement attaquable par les oxydants. 


Dichloracétophénol. 


Formules j 

t Atom . 


C*'H“C1*0*. 

G*H»CI*0* = C»II".C0.GHC1*. 


Préparé par Dyckerboff en faisant barboter du chlore dans de l’acétophénone 
bouillant. Si l’action est suffisamment prolongée, on observe la formation de cIiIa. 
ruro de bcnzoyle et du dérivé G’‘*11'"G10‘. 

Liquide bouillant à 250-255". 
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Bromacétophénone. 

„ , C Équiv.C‘“irBrO*. 

Formules | .G«irBrO = C«IP.GO.CII*Br. 

Lorsqu’on ajoute peu à peu du brome dans un soluté sulfocarbonique d’accto- 
phénone, puis que l’on fait passer un courant d’acide carbonique, on obtient fina¬ 
lement un produit fusible à 50“, irritant les yeux, très .soluble dans l’alcool, 
l’éther et le chloroforme, insoluble dans l’eau. 

Pour la préparation de ce corps, Molhau conseille la marche suivante : on dissout 
100 grammes d’acétone dans 500 grammes d’acide acétique cristallisable et on in¬ 
troduit peu à peu dans le mélange, à la température ordinaire, 135,5 grammes de 
brome. Au bout d’une heure, alors qu’il n’y a pas encore de réaction apparente, on 
chauffe peu à peu au bain-marie ; dès que le mélange est décoloré, on cesse de 
chauffer, et on précipite par l’eau une masse huileuse, jaune, qui se prend en masse 
cristalline du jour au lendemain, tandis que le liquide surnageant se remplit lui- 
même de magnifiques prismes incolores de la même substance. On rassemble le 
tout sur un filtre, on essore et on dessèche les cristaux dans du papier buvard. Par 
cette méthode, on obtient jusqu’à 80 “/o du traitement théorique. 

Le bromacétophénone se change en acide benzoïque sous l’influence du perman¬ 
ganate de potassium. Au contact de l’ammoniaque alcoolique, il donne à froid de 
l’iso-indol (Engler) ; avec la diméthylaniline, il engendre une base nouvelle ayant 
pour formule C^’H^AzO*. 

Additionné à froid d’acide nitrique fumant, il forme un dérivé nitré 
C*•H*Br(Az0*]0^ en atomes 

C»H»(AzO*).CO.CtPBr, 

qui cristallise en petites aiguilles fusibles à 96°, solubles dans l’alcool, le chloro¬ 
forme, le sulfure de carbone, et que l’acide permanganique transforme en acide 
m-nitrobenzoïque (Hunnius). 

En sa qualité de bromure acide, le bromacétophénone s’unit aux phénols pour 
engendrer des éthers phényliques. 

Chauffé avec le phénol ordinaire, il ne donne pas lieu à un dégagement d’acide 
bromhydrique, mais avec le phénol-sodium, on peut préparer les deux composés 
suivants : 

1" Un éther phénylique C‘'H*0*(C‘®n®0*), en atomes 
C“H‘.CO.CH*.OC'H‘, 

qui s’obtient en faisant bouillir au réfrigérant ascendant 40 p. de produit avec 
100 centimètres cubes d’une solution alcaline de phénate de sodium, jusqu’à ce 
que l’odeur caractéristique du dérivé brome ait disparu. Il se sépare, par le refroi¬ 
dissement, en un corps que l’on purifie dans l’alcool bouillant. 11 fond à 72“ et 
peut être distillé dans un courant de vapeur d’eau. La potasse en fusion le décom¬ 
pose en phénol et en métliylbenzoyle. 
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2» Un éther phénijliqve paranitré, qui se i)ré|)are en cliauffant une solution 
aqueuse concentrée de p-nitrophénale de sodium avec 10 p. de mélhylbcnzoyle 
brome, jusqu'à ce que le produit se prenne en une masse cristalline. Celle-ci 
cristallise dans l'alcool en prismes fusibles à 144", insolubles dans leau, peu solu¬ 
bles dans l’alcool et dans l'acide acétique. Par réduction dans ces dissolvants, on 
observe la production d’une certaine quantité de paramidopbénol, en même temps 
que le métbylbenzoyle est partiellement régénéré. 

Avec la potasse en fusion, il donne du paranitropbénate de potassium et de 
l’acide benzoïque, dernier corps qui dérive évidemment du métbylbenzoyle primi¬ 
tivement formé (Mohlau). 


Dibromacétophénone. 

, t Équiv. C‘»H"Br*0^ 

Formules j . C^IUBr^O = C'IU.CO.CIIBr’. 

Dérivé obtenu par Ilennius en attaquant à froid par deux molécules de brome 
l’acétopbénone. dissous dans le sulfure de carbone, le cbloroformc ou la ligroïne. 

Petites tablettes insolubles dans l’eau, solubles dans l'alcool et dans l’étber, 
fusibles à 36-57", que le permanganate oxyde avec production d’acide benzoïque. 

Chauffé avec de l’acétate de potassium, en présence de l’alcool, il donne un 
étber qui a pour formule C‘«1P0HG'1P0‘)". 


yUro-acétophénone. 

, Équiv. C‘"lPAzO« = C‘«ir(Az0‘)0> 

Formules | . ClPAzO" = G"lP(AzO*).CO.CH“. 

D’après Emmerling et Engler, il en existe deux variétés, l’une cristalline, l’autre 

sirupeuse. . 

On obtient la première, modification en introduisant 1 acetopbenone dans l’acide 
nitrique fumant, avec la précaution de refroidir le mélange. Après 8 à 10 minutes, 
on verse la masse dans l’eau, ce qui détermine la précipitation d’une buile épaisse 
qui se concrète rapidement en une masse cristalline. 

Ce composé, qui n’est pas susceptible de se convertir en indigo, fond à 80-81" 
(Buebka), et se transforme par oxydation en acide m-nilrobenzoïque. 11 appartient 
donc à la variété meta, 

11 se combine lentement à froid avec l’bydroxylamine, en donnant des aiguilles 
blanches, fusibles à 131-132", qui représentent le m-nitrophénylméthylacétoxime, 
C‘"H"Az*0', corps isomère avec la niirosométhylmétanitrobenzine ; ce corps, traité 
par l’iodure de méthyle, en présence do la potasse, fournit un dérivé méthylé 
C‘*ll‘"Az^O*, qui cristallise en aiguilles fusibles à 65-64" (Gabriel). 

Le dérivé sirupeux prend naissance à chaud dans les conditions suivantes : on 
introduit 7 à 8 grammes d’acétophénone dans un ballon chauffé à 45-50" et con- 






347 


ALDÉHYDES. 

tenant 70 à 80 grammes d'acide nitrique ; la température s’élève rapidement et il 
ge dégage d’abondantes vapeurs nitreuses. Avant 'que la réaction soit trop éner¬ 
gique, on jette le contenu du ballon dans l’eau froide, laquelle sépare un liquide 
d’un jaune orangé, qui ne cristallise pas avec le temps. 

Il est important d’atteindre et do ne pas dépasser la température indiquée ; car, 
à une température plus basse, il se forme de la combinaison cristalline, et à une 
température plus élevée, on obtient des produits de substitution plus avancés, que 
l’eau sépare immédiatement sous forme solide. 

Ce dérivé nilré sirupeux se transforme en indigo par déshydratation et par 
réduction : 

2C‘“H’(Az0‘)0‘—211*0* - 20* = C**H‘»AzO‘. 

Pour effectuer cette importante synthèse, on chauffe l’acétophénone nitré dans 
une petite capsule, par portions de 8 à 10 grammes, jusqu’à décomposition commen¬ 
çante. Il faut modérer le feu, de manière à éviter un boursouflement trop consi¬ 
dérable et à obtenir, après refroidissement, une masse dure, cohérente, résultant 
d'une déshydratation. 

On ajoute au soluté chloroformique 40 à .'iO grammes d’un mélange formé de 
1 p. de chaux sodée, finement pulvérisée, et 9 p. de poudre de zinc; le tout étant 
converti en une bouillie homogène, on chasse le chloroforme à une douce chaleur, et 
on chauffe ensuite sur un bec de Bunsen, par portions successives, le mélange 
résiduaire, dans un tube bouché par un bout. Il se sépare un enduit de couleur 
foncée, que l’on peut déplacer par sublimation, et qui émet, pendant cette opé¬ 
ration, les vapeurs violettes caractéristiques de l’indigo (Engler et Einmerling). 


Acétophénone-anilide. 

„ , lÉquiv. . . C**lP*AzO* 

formules J Atom, , . C»H‘*Az0 = OT.C0.CH*.AzH(C«H»). 

Syn. : Methylbenzoyle-anilide. 

En faisant réagir le métylbenzoyle bromé sur l’aniline, il se produit, suivant la 
température, de l’acétophénone-anilidc ou du pbényliso-indol. 

On mélange dans une capsule de porcelaine des quantités équivalentes, soit deux 
parties d’acétone pour une partie d’aniline; on agite jusqu’à dissolution complète, 
en ayant soin de refroidir la capsule dans l'eau glacée. Au bout de quelques mi¬ 
nutes, le mélange se prend en une masse cristalline, d’un jaune clair, que l’on 
pulvérise et que l’on chauffe avec de l’acide chlorhydrique ordinaire ; le liquide 
filtré abandonne par le refroidissement de petits prismes incolores représentant le 
corps cherché; il on reste une certaine quantité en solution, que l’on peut préci¬ 
piter par la soude caustique. 

Chauffé avec de la potasse caustique, l’acétophénone-anilide dégage l’odeur carac¬ 
téristique de la phénylcarbylamine ; il reproduit ses générateurs par réduction au 
moyen du zinc, eu présence de l’acide acétique. 

Le chlorhydrate, G**lI''>Az0*,llCI, se prépare en faisant passer un courant d’acide 
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chlorhydrique dans un soluté étliérc de la hase. Il est on cristaux prismatiques, 
décomposâmes par l’eau, surtout à chaud. 

Le bromhydrale se prépare, soit en faisant réagir l'acétone hromé sur l’aniline, 
à la température ordinaire, soit en dissolvant la base dans l’acide bromhydriquc, 
au voisinage do zéro. Sel peu soluble, décomposable par l’eau. 

LedenWacetÿ/é,C‘ll*OnC*Ml'^>AzO*), se forme lorsqu’on chaulfe au réfrigérant 
ascendant un mélange étiuimoléculaire de base et de chlorure acétique, tant qu’il 
se dégage de l’acide chlorhydrique; on lave à l’eau et on fait cristalliser dans 

* ' C‘irCiO» 4- CTl'^-AzO^ = IICl + C*llW(C«"ll-=AzO«). 

11 est .'i prismes rhombiqucs, fusibles à 126-127», insolubles dans l’eau, moins 
solubles dans l’alcool que dans l’éther et la benzine. 

Le dérivé benzoylé, C“ll‘0*(C’>»H*»AzO»), se prépare d’une manière analogue. 
Prismes incolores, fusibles à lM-145», pouvant être distillés sans décomposition, 
solubles dans l’alcool, l’éther et la benzine. 

Le méthylbenzoylanilide, étant une amine secondaire, donne avec l’acide 
nitreux une nitrosamine, qui ne se forme toutefois qu’en solution alcoolique. 

Le nitrosométhylbenzoylaniline, C*"ll”(Az(P)AzO», en atomes 


CIP.CO.CIP^ . 
C»ll» / ^ 


se produit, en effet, lorsqu’on fait passer un courant d’acide nitreux dans la base 
mise en suspension dans de l’alcool à 95», tant que la dissolution n’est pas com¬ 
plète. Dès que ce résultat est obtenu, on précipite par l’eau un liquide huileux, 
qui ne tarde pas à cristalliser et que l’on purifie à chaud dans l’alcool. 

Aiguilles prismatiques, fusibles à 78», insolubles dans l’eau, solubles dans les 
dissolvants ordinaires. 

Ce dérivé nitrosé, qui se décompose lorsqu’on le chauffe, soit seul, soit avec de 
l’acide chlorhydrique ou de la soude caustique, se comporte comme les autres 
nitrosamines et fournit la réaction de Liehermann : il donne alors une belle colo¬ 
ration bleue, qui disparaît lorsqu’on ajoute une dissolution étendue de soude 
caustique, mais qui reparaît lorsqu on agite le liquide au contact de 1 air. 

Si l’on fait passer l’acide nitreux dans du méthylbenzoylanilide, tenu en sus¬ 
pension, non plus dans l’alcool, mais dans de l’acide acétique bien refroidi, jusqu’à 
coloration verte, il finit par se déposer des lamelles qu’on lave avee de l’acide 
acétique étendu et que l’on fait cristalliser dans I alcool bouillant. Ce corps est le 
nilrosométhylbenzoylnitranilide, C‘“lI*'(Ai80*)(AzO*)AzO*. 

Il est peu soluble dans l’alcool, meme bouillant, facilement dans I etber. Il se 
décompose à chaud, soit directement, soit en présence de la potasse alcoolique ou 
de l’acide chlorhydrique. Lorsqu’on fait bouillir pendant quelque temps sa solu¬ 
tion alcoolique, légèrement acidulée par de l’acide chlorhydrique, il se dépose des 
cristaux jaunes de méthylbenzoylnitranilide : 

CT 1 “(AzO*)(AzO*)AzO« -f llCl = AzO*Cl -f G»»Il“(AzO*)AzO«, 
dérivé nitré qui cristallise en aiguilles jaunes d’or, fusibles à 167», ne se dissolvant 
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guère que dans l’acide acélique, et (juc l’acide nitreux transforme de nouveau en 
nitrosamine. Il fournit de l'acide benzoïcjuc lorsqu'on le chauffe avec une solution 
aqueuse d’acide cliromiquc. Réduit par le zinc et l’acide acétique, ou mieux encore 
par l’étain et l’acide chlorhydrique, il se dédouble en méthylbenzoyle et p-phény- 
lène-diamine : 

G^*Il‘*(AzO*)AzO* + 411*=C‘«1IW-1- C^WAz^h- 2IW. 

Enfin, lorsqu’on ajoute peu à peu, à la température ordinaire, un volume d’acide 
nitrique fumant à un soluté de méthylbenzoylaniline dans l’acide acétique, il se 
produit une vive réaction ; en additionnant le mélange d’eau, il se dépose des cris¬ 
taux jaunes que l’on purifie par cristallisation dans l’acide acétique bouillant. 

C’est un dérivé dinitré, C**H“(AzO‘)*AzO*, qui se présente sous forme de prismes 
fusibles à 171-172“. Tandis que les agents oxydants le changent en acide ben¬ 
zoïque, les corps réducteurs le dédoublent en méthylbenzoyle et triamidobenzinc 
(1 : 2 : 4) : 

C-“ll“(AzO‘)*AzO-H 71E = C‘“11W-|-C“lP(Azll*)=- 1 -4ll*0=. 


Acétophénone-mélhylanilicle. 

P . ( É(|uiv. . C'“ll‘“AzO* 

. C‘“n‘^AzO = C“ll».CO.CII*.Az(Cll“)(C“II“). 

Il se prépare en ajoutant à une molécule de bromacétophénone deux molécules 
de diméthylaniliue : 

G'WBrO* + 2C»IEAz(C‘ir’)*=C=“II‘“AzO* -f C‘*H“Az(C*ll=)“Br. 

Il cristallise en gros prismes jaunes, fusibles à 120", mais en se décomposant 
partiellement. 11 est insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool et dans l’éthcr, 
un peu mieux dans la benzine et surtout dans les acides minéraux étendus; l’eau 
le précipite de ces dernières solutions. 

Il est facilement oxydable. Avec l’iodurc de méthyle, il donne de riodacétoiihc- 
nine et de l’iodotriméthylaniline. 

Son sel platinique, G“"H‘“AzO*.llCl.PtCl’, en atonies 

(C‘Ml'“AzO.IICl)M'tGl«, 

SC dissout dans l’eau chaude, qui l’abandonne par le refroidissement à l’état cris¬ 
tallisé. 

Sa combinaison avec l'iodure de métliylc, C“"Il‘'‘AzO’’,C*lPI, est cristallisée; 
traitée par l’oxyde d’argent, elle se transforme en une base méthylée très caus¬ 
tique. 
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Sulfocyanacétophénone. 

„ I Équiv. C^H’AzS^O* 

Pormules | .CTFAzSO = C'IP.CO.CH*(CAzS). 

Corps obtenu par Dyckerhoff en chauffant à l’ébullition une solution alcoolique 
d’acétopliénone chloré avec du sulfocyanurc de potassium : 

C‘«H’C10’ + C’AzS.SK=KCl + C'«lIHzS‘0‘. 

Aiguilles fusibles à 72-73“, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool et dans 
l’éther. 

L’acide azotique le dédouble en acide carbonique, acides sulfurique et benzoïque. 

Bouilli avec de l’acide chlorhydrique, il se convertit en un polymère très peu 
soluble dans les dissolvants ordinaires, fusible à 203-204“. 


Thio~a cétophénone . 

^ , ( Équiv. C‘»I1“S* 

Formules , . 

Engler a préparé ce dérivé en abandonnant pondant six semaines de l’acétophé- 
none avec une solution alcoolique de sulfhydratc d’ammonium. Ce qui passe au- 
dessus de 200“ est dissous îi l’ébullition dans l’alcool : il se dépose par le refroi¬ 
dissement des cristaux aiguillés, fusibles à 119“,5, peu solubles dans l’alcool, faci¬ 
lement dans l’éther. 


OXVACKTOPHÉNOXE. 

, (Équiv. CW 

formules | . GWO» = C“1I“.G0.CII“(0I1). 

Syn. : lîenzocarbinol. 

Cet oxyacétone a été préparé par Nencki en soumettant à l’oxydation te phényl- 
glycol, C'“H‘“0‘, au moyen de l’acide nitrique d’une densité de 1,36. 

On le prépare en faisant bouillir le bromacétophénone avec de l’acétate de potas¬ 
sium « en solution alcoolique, et une lessive de soude. 

11 cristallise dans l’eau chaude, ou dans l’alcool étendu, en gros prismes lamel- 
lairesj fusibles à 73-74“, contenant de l’eau de cristallisation. Il est peu soluble dans 
l’eau et la ligroine, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

A chaud, il donne de l’essence d’amandes amères. 11 se combine aux bisulfites 
alcalins; il est réduit par le nitrate d’argent ammoniacal, avec formation d’un 
précipité miroitant. En solution alcaline, il réduit à froid le sulfate de cuivre et 
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fournit un acide ayant pour formule G*®I1*0® ; en même temps, il se forme un peu 
d'acide benzoïque et d’acide benzoylformiquc, C“’11®0'’. 
l'acétate, Gi«Il»02(C*H*0‘), en atomes 

CirO.GMTOS 

cristallise en tablettes fusibles à 47-49'’,5, bouillant à 270", très solubles dans 
l’alcool, l'éther et le chloroforme (Ilunnius, Græbe). 

Le benzoate, C'®11"0*(C“I1"0‘), est en petites tablettes fusibles à H7", très solu¬ 
bles dans l’éther, la benzine et le cliloroforme. 


mOXÏACÉTOPlIÉNOSES. 


Formules 


Équiv. 
Alom. 


G‘"11"0" 

G"I1*0-“=(0H)*.C"1F.G0.CH". 


1 " 

Résacétophétwne. 

Dérivé obtenu par Nencki et Sieber en chauffant un mélange de 10 parties de 
résorcinc avec 15 parties d’acide acétique et autant de chlorure de zinc, à une 
température de 150"; on peut aussi chauffer directement avec le chlorure de zinc. 

Le produit de la réaction est lavé à l’acide chlorhydrique faible, dissous dans une 
lessive de soude, précipité par l’acide chlorhydrique et purifié par cristallisatiou. 

Lamelles ou aiguilles fusibles à 142", très stables vis-à-vis des alcalis, se trans¬ 
formant à 170" en résacéléine, sous l’influeuce de l’acide acétique et du chlorure 
de zinc ; leur soluté aqueux se colore en rouge par le perchlorurc de fer. 

Attaqué par 5 parties d’acide nitrique, le résacétophénone se change en un corps 
nitré, G*“H’(AzO*)ü", qui cristallise en longues aiguilles jaunâtres, fusibles à 142", 
et que les corps réducteurs, comme un mélange d’étain et d’acide chlorhydrique, 
transforment en amidorésacétophénone, C‘"ll"AzO" ; en atomes, 

(OH)".G»H»(AzîD).GO.GlF. 

Le chlorhydrate de Cet amide, G'"ll’AzO"IIGl) cristallise en prismes brillants, faci¬ 
lement oxydables à l’air. 

La résacétéine, G’*II**0*, se prépare eh chauffant pendant longtemps le résacéto-* 
pliénone avec 2 parties d’acide acétique et 5 p.irties de chlorure de zinc. 

G’est une poudre roUge, amorphe, très soluble dans les acides acétique et chlorhy¬ 
drique, ainsi que dans les alcalis, avec lesquels elle fournit un soluté rouge; Ic 
soluté sodique l’altère rapidement. 

Avec le brome, on obtient un produit de substitution rouge ; avec là limaille de 
zinc et l’ammoniaque, un produit de réduction jaune et amorphe. 

La combinaison chlorhydrique, G®*H‘*0*HG1-t-211*0*, ciistallise en prismes 
rouges, brillants. 
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La combinamn sulfurique, est en aiguilles jaunes, peu solu¬ 

bles dans l’eau. 

h'acétofluorescéine, prend naissance, en petite quantité, lorsqu’on 

chauffe à l’ébullition la résorcinc avec l’acide acétique et le chlorure de zinc. 

Elle est en aiguilles rouges, solubles dans les alcalis. 

Son sulfate, cristallise en prismes microscopiques, à peine solu¬ 

bles dans l’eau. 

Oo 

Quinace'tophénone. 

Gorps préparé par Ncncki et Schmidt en chauffant 10 parties d’bydroquinon avec 
15 parties d’acide acétique et autant de chlorure de zinc, à une température com¬ 
prise entre 140 et 145”. 

Cristaux légèrement jaunâtres, ressemblant à du chlorure d’ammonium, fusibles 
à 202”, peu solubles dans l’eau froide, davantage dans l’alcool, l’étber et les alcalis 
La solution aqueuse donne, par le perchlorurc de fer, une coloration bleue qui 
disparaît rapidement ; elle réduit la liqueur de Fchling. 


TIUOXÏACÉTOPHÉKONE. 

„ , ( Équiv.C‘«11W 

l ormules | . _ (oh)3.c«H^CO.CI1=. 

Syn. : Gallacélophénone. 

Obtenu par Nencki et Sieber en chauffant 10 parties de pyrogallol avec 15 parties 
de chlorure de zinc et autant d’acide acétique, à une température de 145-150». 

Gorps fusible à 168”, soluble dans l'eau, susceptible de s’unir aux alcalis 
notamment avec la potasse, pour donner un composé ayant pour formule : 

G'»lW.KHO*. 


ACÉTONES C‘»11‘W. 
1 


„ , i Équiv. G‘*11‘»0^ 

mimules J . _ coip.co.G^H». 

Syn. ; Propiophe'none. 

Il a été préparé synthétiquement par Freund en faisant réagir le zinc-éthvlp 
le chlorure de benzoylc ; 

G‘miO-’ H- Zn.C*ll» = ZnGl -l- C“'I1‘»0*. 
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On l’oblienl égalenienl en allaquant par le sodium une solution étliérée de cldo- 
l'iire de benzoyle et d’iodure d’éthyle : 

C‘mi0‘ + C‘H»14- Na» = Nal + NaCl -+- C‘MI‘00». 

Lors(|u’on ajoute le métal au soluté, en refroidissant, on n'observe p.is de 
réaction immédiate ; au bout de 48 heures, il s’est formé un depot d’iodure et de 
chlorure de sodium. L’éther abandonne alors à l’évaporation un produit liquide 
qui fournit à la distillation fractionnée, pnis par des lavages à la potasse et à l’eau, 
un produit huileux, jaunâtre, passant à 205-210" (Bechi). 

Enfin, on l’obtient encore lorsqu’on soumet à la di.'tillalion sèche un mélange 
de benzoate et de propionale de. calcium (Barry) : 

C'Il'CaO» + (’/H"CaO‘ = C*(ia»ü“ + C'*il'"0». 

C’est un liquide huileux, bouillant vers 2i0", ayant pour densité 1,01 à 22",r). 

Il se combine au bisulfite de sodium. L’acide chromique le transforme en acide 
acétique et en acide benzoïque : 

(;'*I1'"0» + ,50» = C‘H‘0‘ + 

Dissous dans l’aciile nitrique, il donne naissance à deux dérivés mononilrés : 
l’un solide et cristallisable, qui se forme principalement à basse température : 
l’autre sirupeux, qui se produit à une température plus élevée. 

IjB premier cristallise en prismes fusibles à 100". L’étain et l’acide chlorhy¬ 
drique, en présence de l'alcool, le réduisent à l'état d’amidoéthylphénylacétone, 
C'»H*(Azll»)0» : 

C'*II»(Az0‘)0» -t- r)ll» = 2H»Ü» + C'Ml»(Azll»)0». 


Il 

MÉTHYl.nBNZYl.ACKTOXK 

( Equiv. C**1F0» 

formutes j . ^ G«ll\CtI».Cü.CH--. 

Obtenu par Badziszcwski en distillant un mélange d’acétate et d’a-toluylale de 
calcium. Popow l’a préparé synthétiquement en faisant réagir le zinc-méthyle sur 
le chlorure a-toluylûiue. 

Liquide bouillant à 215", ayant pour densité 1,010 h 3". 

11 ne se combine pas aux bisulfites alcalins; il engendre par oxydation les acides 
acétique et benzoïque (Popow). 
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III 

MlÎTHYl.Ar.KTOPHKNONE. 

„ , (Équiv. 

l-nrmules ^ . r,»H'»n = Cir'.C‘H‘.CO.CHî. 

lîœllingor a préparé un dibromurn répondanl à wdte formule on c.liauffant avec 
(le l’eau l'acide dibromométhylatrolactique : 

,^îO||.o|}r«o« = C*0* + C‘»H‘“0*Br>. 

Ce dérivé, qui cristallise dans l’eau on larges lamelles fusibles à Sbo, possède 
une odeur pénétrante et passe à la distillation avec la vapeur d’eau. 

IV 

ISOMÉTIlYt.TOl.YI.AriiTONE. 

„ , ( Êmiv. 

formules ) . C»H">n=Cll’.C«H*.GO.CH=. 

Préparé synthétiquement par Micliaelisen atta(iuant à l’ébullition, par le chlorure 
(l’aluminium, un mélange de 10 parties d’anhydride aréti(|uc et de 40 parties de 
toluène. 

C’est un liquide solidifiable à basse température. 

Il donne avec le brome un dérivé diliromé, G‘*H*lir*0*, qui cristallise en lamelh-s 
brillantes, fusibles à 100", peu solubles à froid dans l’aleool. perdant son brome 
lorsqu’on le chauffe avec d(! l’acétate de. potassium. 


ACKTONKS C*"11'*0'. 

I 

PIIOPYI.I'II K.YYLACÉTONE. 

,, , i K.iuiv. t:*»ll»0’ 

P01 mules , .(:'il»0 = C»IP.GO.GH>.ClP.CH\ 

Syn. ; Propylbemoyle. 

Il prend naissance dans la distillation sèche d’un mélange de butyrate et de 
benzoatc de calcium (Schmidt, Fittig). 

Ilurcker l’a préparé synthétiquement en attaquant par le chlorure d’aluminium 
un mélange de benzine et de chlorure de butyryle : 

G'*1P + C'IPCIO» = IICI -i-C“H“0*. 
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La réaction se fait à froid dans un ballon, en présence d’un grand excès de 
benzine. Lorscpie le dégagement d’acide chlorhydrique est terminé, on projette le 
tout, par petites portions, dans l’eau froide, l’acétone formé restant en solution 
dans la benzine. 

Le rendement est satisfaisant, car on obtient une quantité de produit sensible¬ 
ment égale au poids du chlorure de butyryle employé, tandis que la distillation des 
sels calciques est une opération peu avantageuse. 

Le propylphénylacétone est un liquide bouillant à 220-222" (Schmidt), à 218-221" 
(Popow), ayant imur densité 0,99 à 15" (Schmidt, l’opow). 

Il ne se combine pas au bisulfite de soude-; l’aeide chromique le change en acides 
propionique et benzoïque (Scbniidt et Fieber). 

Il 

ISOPROPYI.PHKNY LACÉTOX E. 

Formules ' . 

( Atom. C‘»H‘*O=C»lP.C0.Cll(CII=)^ 

Syn. : hopropylbenzoyle. 

Préparé par Popow en distillant un mélange d’isobutyratc et de benzoate de 
calcium. 

Liquide bouillant à 209-217", donnant par oxydation de l’acide carboniijue, de 
l’acide acétique et de l’acide benzoïque. 


III 


ÉTIlYLIiENZYLACÉTOfiE. 


Formules 


Kquiv. 

Atom. 


C*"1P>0« 

C‘"1P*0 = C»IP.CIP.C0.C*1P. 


Obtenu synthétiquement par Popow en attaquant par le zinc-éthyle le chlorure 
toluylique. 

Liquide bouillant à 225-226", incapable de s’unir aux bisulfites alcalins, don¬ 
nant avec l’acide chromique de l’acide propionique et de l’acide benzoï(|ue. 


IV 

MÉTHYI.rUÉNYLÉTHYl.ACKTONE. 

, (Kquiv.C*»IPW 

Formules j .C‘»H‘’0 = C“IP.CIILCIP.CO.CIP. 

Corps préparé par Ebrlich en faisant bouillir pendant longtemps, dans l’alcool 
absolu, l’éther benzylacto.icélique avec de la potasse caustique : 

C'1P(G“H'*0«) -+■ 2KHO* = G*"IP‘0> -h C‘I1“Ü' y C"K*0". 
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Il se forme encore lorsqu’on soumet à la distillation sèche un mélange d'acé¬ 
tate et d’hydroeinnamate do calcium (Jackson). 

Liquide bouillant à 235-2.16", dont la densité est de 0,989 à 23“,5. L’acide chro- 
mide le change en acides carbonique, acétique et benzoïque. 

Il SC combine aux bisulfites alcalins. La combinaison sodique, peu soluble dans 
l’eau et dans l'alcool, a pour formule 

C*"H'»O^S*NaHO» -h HH)». 

Il fournit avec le brome un dérivé bromé, C»"H'"Br»0*; en atomes, 
C"Il’.CHRr.CHBr.CO.CIH. 


ACKTONES 

I 

ISOnUTÏLPUÉNYLACÉTO.NE. 

( Kquiv.C^II'W 

I Atom. G“ii'*o = c»ii».m.r,ii».cii(r.ip)^. 

Se prépare en distillant un mélange de benzoate et d'isovalériauate de calcium 
(l'opow). 

Liquide bouillant à 225-22G", ayant pour densité 0,99.’» à I7“,5. 

Il ne se combine pas aux bisulfites alcalins et donne par oxydation, avec l’acide 
ehromique, les acides acétique, isobutyrique et benzoïque. 

II 

ISOPROPYI.IIENZVI.ACKTONR. 

^ , y Équiv.C»*I1“0» 

Formules • .^ C»I1».GH».C0.CH(CH’)». 

Liquide donnant par oxydation de l’acide isobutyrique et de l’acide benzoïque 
(F'uchs, Popow). 

Parmi les dérivés qui se rapportent aux acétones de la formule C»“Il*"-*0*, on 
peut encore citer le dérivé tétrabromé 

C“ll‘*Bi*0», 

correspondant à un acétone de la formule (Voy. Acétones C’"ll»“-‘iO»j. 
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ACÉTONES “’O* et 


ACÉTOCINNAMOME. 

P , \ Êquiv. 

) Alom. = CH’.CO.CH : GII.G'H». 

Syn. : Benzylidène-acétone. 

La distillation sèche d’un niéhange équiinoléoulaire de cinnamate et d'acétate de 
calcium fournit 35 pour 100 du poids du cinnamate d'un liquide oléagineu.x, que 
l'on peut sé|)arer par distillation fractionnée en plusieurs produits, parmi lesquels 
se trouve l’acétoeinnamome (Engler, Leist). 

Ge corps ])rend également naissance, mais en moindre proportion, lorsqu’on 
applique la méthode de Boutlerow, méthode qui consiste à faire réagir les iodures 
d’alcools aromati(|ucs sur les dérivés sodiques des aldéhydes. 

Traité j)ar le sodium, l’aldéhyde cinnamique ne donne lieu qu’à un faible déga¬ 
gement gazeux, et l’on obtient une combinaison sodique, cristalline, que l’on chauffe 
à 120° avec de l’éther iodhydrique. Le produit de la réaction, soumis à la distilla¬ 
tion, laisse passer l’acaitocinnamome à 140-145°. 

On n’arrive pas à un rendement plus satisfaisant en attaquant par le chlorure 
de zinc ou l’aidiydride phosphorique un mélange d’aldéhyde cinnamique et d’alcool 
méthylique, chauffé pendant 24 heures au réfrigérant ascendant. Il se forme bien 
encore ici de l’acétocinnamome, mais en ijuantité trop faible pour que ce procédé 
puisse être recommandé comme un moyen de préparation (Engler, Leist). 

Il est préférable d’ajouter 10 p. de soude (10 %) dans un mélange formé de 10 p. 
d'essence d’amandes amères, 900 p. d’eau et 20 p. d’acétone. On laisse réagir le 
tout pendant deux ou trois jours, puis on agite avec de l’éther et l’on distille celui-ci 
dans le vide, pour entraîner l’acétone qui n’est pas entré en réaction. 

L’acétocinnamome est en tablettes épaisses, très brillantes, fusibles à 41-42°, 
jouissant de la propriété de rester aisément en suspension. 11 bout à 260-262° ; sa 
densité est sensiblement égale à celle de l’eau. 11 est très soluble dans l’alcool, 
l’éther et la benzine, moins facilement dans la ligroine; l’acide sulfurique le dissout 
avec une coloration rouge. 

Il donne avec le bisulfite de soude une combinaison cristalline, ce qui permet de 
l’isoler à l’état de pureté. 

Le chlore, le brome et l’acide azotique ne conduisent pas à des résultats nette¬ 
ment définis (Engler, Leist). Cependant, avec le brome, Claissen et Claparède ont 
obtenu un bromure, C*°H‘°0’Br’, qui cristallise en courtes aiguilles, fusibles à 124- 
125°, peu solubles dans l’alcool froid, un peu mieux dans le chloroforme. L’oxyda¬ 
tion du produit nitré brut, par l’acide chromique, a donné une notable quantité 
d’acide métanitrobenzoïque, accompagné de la variété para. 

Par 1 amalgame de sodium, on obtient un alcool solide, cristallisable, fusible 
vers 68°, paraissant résulter de la fixation de quatre équivalents d’hydrogène, et non 
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de deux, comme cela a lieu pour les autres acétones. Ce corps aurait pour formule 
QMjiuo», en atomes 

= G'I1‘.CH»CII 

Ce serait alors, si cette formule est exacte, ['alcool phénjjlpseudobiUyliqne. 
Parmi les produits secondaires qui accompagnent l’acétocinnamome, Engler et Leisl 
signalent la benzine, le toluène, un hydrocarbure bouillant à 119", ayant pour 
formule C‘“H* ou C’"I1**, enfin du styrol, identi(|ue avec celui que l’on extrait du 
styrax et se transformant en métastyrol sous l'iniluence de la chaleur. 

Les portions distillant de 290 à 3Ô0" laissent déposer par le repos des cristaux 
tabulaires qui, purifiés par cristallisation dans l’éther, conduisent à la formule 
d’un carbure, C*"ll“, probablement un polystyrol. Ce carbure, fusible à 117“ se 
forme en quantité notable dans la distillation sèche du cinnamate de calcium 
seul. 

Les portions qui distillent au-dessus de 3.30" s’altèrent par de nouvelles distilla¬ 
tions, s’épaississent, et l’on peut en isoler un luiuide C*"I1‘*0*, qui paraît dériver de 
deux molécules d’acétocinnamome par élimination d’une molécule d’eau, à la ma¬ 
nière de l’oxyde de mésitylo dérivé de l’acétone : 

2C*"I1*"0* = I1‘0*-|-G‘"IP«0‘ 


BEKZÏLIDËKE UÉSITYLACÉTOXE. 


( Atom. . 


G2«jii*oî—C>‘I1*{G'>H'“0*) 

G‘M1**0 ^ (Cn*)«.C : GIl.CO.GII : C11.G"11“. 


Corps préparé synthétiquement, par Claissen et Claparède, en faisant passer un 
courant de gaz chlorhydrique dans un mélange équimoléeulaire d’oxyde mésitique 
et d’essence d’amandes amères : 

+ C“H*0* = H*ü» + C>«H'‘0*. 

Liquide jaune clair, à odeur framboisée, bouillant à 178-179", sous la pression 
de 14 mdlimètres. 

Il donne avec le brome un tétrabromure, C*'’H“0®lir*, (jui cristallise dans la 
ligroïne en prismes fusibles à 118". 


ACÉTONES C*"H»"-'"0>. 


Les acétones de la formule C*"H*“-‘*0*, en atomes 

C“IP"->''0 = (C“H»"-’)*.G0, 

prennent naissance dans plusieurs circonstances : • 

1" Dans la distillation sèche des sels de chaux des acides C*“lD“-*0* ; 
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2“ En faisant réagir un radical organo-métallique sur un chlorure acûle : 

C“H»C10« -f- llg> j + Hg>G‘*H»Cl ; 

3" En chauffant un acide ai'omati(jne avec un carbure benzénique et de l'anhydride 
phosphorique ; 

-I- C‘M1« = ll‘0* -I- G>“1I'''0>; 

i“ Dans la réaction de l’oxychlorure C’ü’Gl* sur les carbures G*"ir'’~“, en pré¬ 
sence du chlorure d'aluniinium : 


7G‘*11*-+-G»0‘G1‘ ^ 21IGI -t- G“H‘“U* ; 

5“ Lorsqu’on oxyde les carbures de la formule C*"ll'“ : 

C“H*[G“H*(G>H*)] H-2U» = 1I*0‘ + G“I1'»0». 

Ges acétones ne se combinent pas aux bisullites alcalins; ils se comportent, vis-à- 
vis de l’amalgame de sodium, c’est-à-dire en piésence de l’hydrogène naissani, 
comme les acétones G*“ll*““*. 

Ghauffés avec de l’acide iodhydrûpic, ils perdeni leur oxygène et se convertissent 
par réduction en carbures G’''ll'““'^ 


Formules | 

I Atom. 


C»»11‘»0*=G“11“Ü*[G‘»H‘{-)J 
G'^I'^U — G'’ll».GO.G«ll'. 


Syn. ; lienzone-DiphényUicélone. 

Le benzone ou henzophéiione a été découvert par Péligot, oblenu à l’état de 
pureté par Ghancel, étudié depuis par divers cliimisles, uotamineiil par llebr, Itoer, 
Engler, Friedel, Limieinami, Pauly, Slædel, Ziiicke. 

Il prend n.iissance ; 

Dans la distillation sèche du benzoate de calcium (Péligot, Ghancel). 

En faisant réagir le chlorure benzoïque, vers 180-200", avec de la benzine et de 
la poudre de zinc (Grucarevic, .Merz). 

Lorsqu’on chauffe à 180-200" un mélange d’acide benzoïque, de benzine et 
d’anhydride phosphorique (Merz, Kollarils). 

Dans la réation de l’oxychlorure de carbone sur la benzine, en présence du 
chlorure d’aluminium (Friedel). 

Enfin, lorsqu’on soumet à l’oxydahon le dipliénylméthune (Zincke). 

Pour le préparer, on soumet à la distillation du benzoate de chaux sec avec la 
dixième partie de son poids de chaux vive ; il se condense dans le récipient un liquide 
liirlemenl coloré que l’on soumet à la distillation fractionnée. Il passe d’abord de 
la benzine, un peu d’hydrure de benzoyle, mélangé d’un carbure analogue à la 
naphtaline. Vers 315", on change de récipient cl on recueille ce qui distille jusqu’à 
323". Ce dernier produit, qui ne tai’de pas à cristalliser, est constitué par du 
benzone sensiblement pur. 
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11 est important de ne pas pousser la température au-dessus de 32b“, car il passe 
alors des produits huileux, qui s’opposent à toute, cristallisation. 

On purilie le produit en le faisant cristalliser à plusieurs reprises dans un mélange 
d’alcool et d’éther. Le rendement est satisfaisant, car le sel calcique en fournit 
environ le quart de son poids. 

Parmi les produits secondaires qui se forment dans cette opération, Kékulé et 
Franchimont ont signalé la présence d’une petite ([uantité d’anthraquinon, ainsi 
qu’un carbure fusible à 45", cristallisant dans la benzine en prismes 

brillants. 

On peut encore préparer synthétiquement le benzophénone en faisant passer un 
courant d’oxychlorure de carbone dans delà benzine, à laquelle on ajoute par petites 
parties du chlorure d’aluminium ; ou encore en saturant à froid le carbure par 
l’oxychlorure' et en ajoutant peu à peu au mélange du chlorure d’aluminium 
(Friedel). 

L'oxydation du diphényléthane, C’*ll“, donne naissance à un corps ayant pour 
formule C**11‘“0’, mais qui cristallise en prismes clinorhombiques, fusibles à 21". 
C’est une modilication instable qui se transforme avec le temps en benzophénone 
ordinaire, fusible à 48", de forme orthorhombùiue, transformation ijui est immédiate 
au contact d’un cristal de benzophénone (Zineke). 

Le benzojdiénone, cristallisé lentement dans un mélange éthéro-alcoolbjue, est 
en gros prismes rhombiques, pouvant atteindre jusqu’à deux ou trois centimètres de 
longueur. Il fond à 48-48“,5 Linnemann) et distille sans altération à 315" (Ghancel), 
à 305" (Zineke), à 295" sous la pression de 0,741 (Linnemann); ses vapeurs sont 
inllammables; il possède une odeur agréable, élhérée, rappelant celle du benzoate 
d’éthyle. 11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Chauffé à 200", avec de la chaux sodée, il .se dédouble en benzine et en benzoate 
de potassium : 

C«ll'“()» KHO* = C“H» + C“I1»K0‘. 

11 ne se combine pas aux bisultites alcalins. 

Avec le sulfhydrate d’ammoniaejue, en solution alcoolique, il donne du mercap- 
tan, C^H^S* (l'auly). Sous l’influence de l’hydrogène naissant, dégagé de l’amal¬ 
game de sodium, il lixe deux équivalents d'hydrogène et se transforme en tena- 
hytlrol, C“U‘*UL 

Avec le zinc et l’acide sulfurique, en solution alcoolique, il y a production d’alcool 
de henzopinacone, C^ll^O*, puis de benzopinacoline-a., G“1I’"0>, et enfin, par une 
action plus prolongée, de benzopinacoline-p. 

La poudre de zinc seule fournit des hydrocarbures : le diphénylméthane, G“ll'* le 
tétraphényléthane, G”ll**, le tétraphénylélhylène C*M1’“ (Staedel). 

La transformation en diphénylméthane a lieu, en quantité presque Ihéoi'lquc, sous 
l'influence de l’acide iodhydrbjue, en présence du phosphore : 

C“11*"0* -1- 4111 = 21* -h 11‘0> 4- C«11‘*. 

Le brome ne réagit point à froid sur le benzone. A la températvirc <le 150", en 
vase clos, en opérant avec 20 grammes de brome pour 5 grammes d’acétone, il se 
fait un liquide sirupeux (|ui finit par se solidifier. Dissous dans l’alcool bouillant ce 
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produit se dépose par le refroidissement en cristaux blancs, déliés, bouillant à 125" 
en se décomposant, ayant pour formule C“*H'*Br*0‘. Traité par l’amalgame de 
sodium, ce dérivé perd son. brome et devient huileux (Linnemann). 

Lorsqu'on chauffe le benzone à 180", pendant une quinzaine d’heures, avecdii 
perchlorure de phosphore, on obtient un chlorure qui a pour formule G*'’1I'‘’C1’. 

A froid, il se dissout dans les acides sulfurique et azotique, mais une addition 
d’eau le précipite en grande partie, sans altération. Toutefois, avec le premier de ces 
acides, on peut obtenir un dérivé sulfoné, ayant pour formule C”H‘S'U' : 

+ SH1*0* = 211*0* + C»I1«S*0«. 


Dérivés du Benzophénone. 

Chlorobenzophémne. 

P , ( Équiv. C“H*G10* 

ormules j .G‘»H»G10 = GWGl.GO.G'IP. 

Obtenu synthétiquement jwr Merz et Kollarits en chauffant à 180-200" un mélange 
de benzine chlorée, d'acide benzoï(|ue et d’anhydride phospliorique : 

G'*H»G1-|- G'»H"Ü* = ll’ü* + G*»II"G10*. 

Il cristallise en larges aiguilles fusibles à 7â",5, bouillant au-dessus de 500", 
peu solubles dans l’alcool froid et la ligruïne, très solubles dans l'alcool bouillant 
et dans l’éther. 

Chlorure de bentophénone. 
i Équiv.G”»*"^*. 

lormules j .G’HI‘"G1* = G"H».GC1‘.G«H’. 

Dérivé obtenu par Behr en attaquant le benzopliénoiie par le perchlorure de 
phosphore*. 

Liquide très réfringent, bouillant vers 305" en se décomposant pariiellement, et 
à 220" seulement sous la pression de 671“'“, ayant pour densité 1,225 à 18",5 
(Ké^lé). 

Traité par l’eau, surtout à chaud, il se dédouble en acide chlorhydrique et en 
beu'.ophéuone; avec l’acide sulfhydrique, il donne du benzothiophénone. L'argent 
lui enlève à chaud tout son chlore, d’où résulte un carbure G“*1I*", le tétraphé- 
nyléthylène. 

Le gaz ammoniac est sans action sur lui, même en solution éthérée et à une 
température de 120-130". Par contre, l'ammoniaque alcoolique régénère l’acétone, 
du sel ammoniac et un peu de chlorhydrate d’éthylamine (Pauly). 


I. Der Deultch. Chem. Geteltsch., 751, 1870; Kékulc et Fraacliiinont, 908, 1872. 
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Bromobenzophénone. 

, , t Équiv.C*»H*13rO’. 

Formules j C'WllrO = CTl‘Br.CO.C«H‘. 

Se prépare, comme le composé chloré correspondant, au moyen de la bromo- 
bcnzine, de l’acide benzoïque et de l’anhydride phosphorique. 

Cristaux fusibles à Sl^S, pouvant être distillés sans décomposition (Merz, Kol- 
laritz). 

Dinitrobemophénone. 

^ , ( Équiv.C*«Il»(Azü*)*0». 

Formules j _ C'»ll»(AzO^)*0=[C»H‘(AzO*)]».CO. 

Ce dérivé a été préparé d’abord par Laurent et Cliancel, en 1847, en attaquant 
le benzophénone par l’acide nitrique fumant. En réalité, deux dérivés isomériques, 
a et p, surtout le dernier, prennent naissance dans cette réaction (Stædel). On ar¬ 
rive au même résultat en attaquant le benzbydrol par l’acide azotique (Linnemann, 
Stædel). Lorsqu’on oxyde par l’acide chromique les deux isomères du dinitro- 
pbénylméthane, on obtient les dérivés a et y (Doer, Stædel). 

Le dinitropbénone-« se prépare en dissolvant le benzophénone dans 8 à 10 fois 
son poids d’acide nitrique refroidi ; on élève ensuite lentement la température et 
on la maintient pendant quelque temps au voisinage de 60». On précipite alors par 
l’eau, on lave le préeipité et on le fait cristalliser dans l’acide acétique : il se dé¬ 
pose d'abord des aiguilles «, pus des lamelles appartenant à la modification p 

^**Betùemer conseille d’oxyder le dinitrodiphénylmétbane avec de l’acide chromique, 
en .solution acétique. 

Il se présente sous la forme de cristaux aiguillés, qui fondent à 189-190». 

La modification p fond à 148-149» (Stædel), tandis que la modification y, éga¬ 
lement cristallisable, ne fond qu’à 195-196» (Stædel). 


Amidobenzophénone. 

) Équiv. . . . C»»ll'‘AzO*=C“H»(AzH‘)0‘. 
Formules \ .C‘=H'‘AzO=C»IP.CO.C»H*{AzII«). 


Syn. : Benzoaniline. 

Préparé par Dôhner en attaquant à l’ébullition par la potasse alcoolique la phta- 
lylbenzoaniline *. 

Lamelles incolores, brillantes, fusibles à 124», peu solubles dans l’eau froide, 
davantage dans l’eau bouillante, très solubles dans l'alcool et dans l’éther. 

C’est une base capable de se combiner aux acides. Elle donne avec l’acide nitrique 

1. Liebig's Ann. der Ch. und Ph., 210, 208. 
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du p-benzoylphénol ; avec le. chlorure de zinc, le nitryle C’“Il'Az; avec leperchlo- 
rure de phosphore, un dérivé chloré ayant pour formule G^*H‘“ClAz. 

Le sel platinique, C“H“AzO*.PtCl*, en atomes 

(G“H“AzO*)PtCl‘, 

cristallise en aiguilles jaunes, peu solubles dans l'eau. 

Le sulfate (G®*ll“Azü’J’S’H*0% est en aiguilles peu solubles dans l'eau, même à 
chaud. 

Vacétamidobenzophénone, G^^H'^AzOS se prépare en faisant réagir le chlorure 
d'acélyle sur l’amidobenzophénone. Il est en longues aiguilles fusibles à 153“, inso¬ 
lubles dans l'eau et la ligroïne, solubles dans l'alcool et dans la benzine (Dœbner). 

Le henzoylphényluréthane, C’*H‘*AzO*, en atomes 

G“Il«AzO*=:G«H».GO.G«H*.AzH.GO*.G*H», 

résulte de la combinaison de l'amidobenzophénone avec l'éther chloroformique. 

Il est en lamelles fusibles à 189", peu solubles dans l'eau chaude, encore moins 
dans le chloroforme et dans l'éther. 

Avec le chlorure benzoïque, on obtient le beuzoylamidobenzophénone, G*“lI*“AzO*, 
en atomes 

G«>ll'»AzO* = G"H’.G0.G"H‘. AzH(G’H»0), 

corps qui cristallise en aiguilles brillantes, fusibles à 152", insolubles dans l'eau, 
peu solubles dans l'alcool froid, davantage dans la benzine, surtout à cbaud. 

En faisant bouillir pendant plusieurs jours l'amidobenzophénone avec du sulfure 
de carbone et de l'alcool absolu, et en ayant soin d'ajouter un peu de potasse, 
on obtient des lamelles brillantes, fusibles à 166", insolubles dans l'eau, peu so¬ 
lubles dans les autres dissolvants. G'est la benzophényl-thio-ure'e, C**H*"S*Az’0’, 
en atomes 

G”lP"AzW = [C"H».GO.C«H*.AzH*]>GS. 

Lorsque l'on fait bouillir 10 grammes d'amidobenzophénoiie avec 8 grammes de 
chloroforme et de la potasse alcoolique, puis que l'on évapore l'alcool et que l'on 
dissout le résidu dans de l'eau, on extrait finalement par l'éther un nitryle, le 
benzoylphénylisonitryle, G**ll’AzOS en atomes 

C“H»AzO = G«H‘.GO.G»II*AzG. 

Gristaux soyeux, d'une odeur très désagréable, fusibles à 118-119", peu solubles 
dans l’eau froide, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, que 
les alcalis dédoublent en acide formique et benzoaniline. 

Le benzophénylnitryle, G“H*Az, en atomes 

G«H* 

C‘Hl»Az = G»ll»/ 1 
^Az 

a été préparé par Dœbner en chauffant 1 partie d'amidobenzophénone avec 4 à 5 
parties de chlorure de zinc. On fait fondre les cristaux, on les lave à l’eau, on les 
reprend par l'éther, puis par l'acide chlorhydrique, pour séparer l’amidobenzo- 
phénone. 
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Lamelles brillantes, fusibles 118’, distillant à une haute température, inso¬ 
lubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, l’éthcr, le chloroforme et la benzine. 


Diméthylamidobenzophénone. 

, ( Éiiuiv. . . . C’»H‘»AzO«. 

I-ormules ^ C‘»H“AzO=C«lI».CO.C«H*.Az(GH')*. 

Dérivé obtenu par Fischer en chauffant à 180“ un mélange équimoléculaire d’acide 
benzoïque et de diméthylaniline avec de l’anhvdride phosphorique (var. a). 

Aiguilles fusibles à 58-59“, bouillant à 250-240“, très solubles dans l’alcool, 
moins dans la ligroine, donnant avec les acides des sels peu stables. 

Dœber a préparé un isomère (var. para) en le chauffant à 250“ avec de l’acide 
chlorhydrique concentré. 

11 est en cristaux fusibles îi 90“, susceptibles de s’unir intégralement avec l’éther 
métbyliodhydrique pour former un dérivé iodé, Viodure de trimétylamidobenzo- 
phénone, corps qui prend directement naissance lorsqu’on chauffe à 100“ l’amido- 
benznphénone avec de l’esprit de bois et de l’iodure de méthyle. Ce composé iodé 
est en cristaux brillants fusibles îi 181“, peu solubles dans l’eau froide. 


Diamidobenzophénone. 

I Équiv.C"ll'*Az“0* 

lorniules | . C‘“H“Az*0= [C“H*(Az*tI*)]«.CO. 

1“ a —Diamidobenzophénone. 

Otenu par Stædel et Sauer en réduisant par le zinc et l’acide chlorhydrique 
l’a— dinitrobenzophénone. 

11 est en cristaux fusibles à 172“, donnant par oxydation du dioxybenzophénoiie, 
G*«11‘“0“. 

11 se combine avec l’acidechlorhydrique pour former un composé, C‘'ll‘*Az*0*.211Cl, 
qui donne avec le chlorure d'étain un corps cristallisé ayant pour formule 

C«ll“Az*0*,2HCl + 2SnCl“. 

2“ ^-Diamidobenzophénone. 

Préparé par Chancel en réduisant le dinitroljenzoi)hénone .à l’aide d’une solu¬ 
tion alcoolique de sulfhydrate d’ammonium. On peut aussi recourir à l’emploi du 
zinc et de l’acide chlorhydrique (Stædel). 

Aiguilles jaunes, déliées, fusibles à 165®, à peine solubles dans l’eau froide, so¬ 
lubles dans l’eau chaude, l’alcool et l’éther. 

11 donne avec l'acide chlorhydrique le composé C'“ll“Az'0*.2llCI ; avec le chlo¬ 
rure d’acétyle, un dérivé acélylé fusible à 226“,5, ayant pour formule G“*H*“Az*0* 
en atomes 


(;"H‘“Az>0'' = [AzH(G*H“0).C“H*]*.CO. 
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Télranitrobenzophénone. 


Formule, S fl”"- 
/ Atom. 


C*»H‘‘(Az0*)*0*. 

C‘='H«0(Az0*)‘. 


Obtenu par llæilel en chauffant le tétranitrodiphénylmélhane, en solution acé¬ 
tique, avec une quantité calculée d'acide cliromique. Il est en petits cristaux fusi¬ 
bles à 225", détonant à une température peu élevée; il est insoluble dans la ben¬ 
zine, très peu soluble dans l’acide acétique bouillant. 


TétraïuélhyldiamidobenzophéHone. 

^ É<iuiv.G^‘H“Az«0». 

Lormules ^ .C”lFAz»0= C0[C«I1‘. Az(CH’)>l‘- 


Le chlorure diméthylamidobenzoïqiie se forme par la combinaison directe de 
l'oxychlorure, C*0’CI*, avec la diméthylaniline; un excès de cette dernière agit sur 
le chlorure pour engendrer le diamidobenzophénone tétraméthylé, à une tempéra¬ 
ture de 120“. Le produit formé, i|ui est accompagné d’une matière bleue, est 
soumis à l'ébullition avec de l’eau pour chasser l’e.vcès de base méthylée, puis 
traité par l'acide chlorhydrique, qui n'en dissout qu'une partie. Le soluté chlorhy¬ 
drique, additionné de soude, donne un précipité qui cristallise dans l'alcool en 
aiguilles jaunâtres, fusibles à 179“. 

Le tétraméthyldiamidobenzophénonc est soluble dans l’alcool et dans l’étber. 
L’amalgame de sodium semble le transformer en un alcool secondaire C’‘H”Az*0’. 

11 présente les caractères d’une base, car il se combine avec le chlorure de pla¬ 
tine pour former un sel cristallisé, ayant pour formule C'’*II“Az*0’.Hr,lPtrd*, en 
atomes 


CO 


/C«ll‘.Az(CH»)“ 

'-C“H‘.Az(CH“)*'^ 


2HClPtCl‘. 


L’iso tétramélhyldiamidobenzophénone prend naissance, d’après Moro et Mickler, 
lorsqu’on attaque la diméthylaniline par le chlorure sulfométhylique trichloré, 
C*GP,S»0*C1. 

11 se dépose dans l’étber en cristaux rliniiiboédriques, fusibles à 152“, solubles 
dans l’alcool. Il donne un chloroplatinate cristallisé ayant pour formule 


C’‘H*"Az‘0*.2HClPt*Cl‘. 


En faisant réagir à froid l’oxychlorure de carbone sur la diélhylalinine, Mickler 
et Gradhmann ont obtenu le tétraéthyldiamidob^mophénone, sou? forme de lamelles 
cristallines, fusibles à 95-96“. 
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Diphénylmélhylènf-aniime. 

, ( Kqiiiv.G’*II'»Az. 

) Alom.(:-ll-A^ = (C'n»)*.C.Az(C«II»). 

Directement soumis à l’action de l’ammoniaque, le benzoplicnonc no donne Heu 
à aucun dérivé, l'ar contre, le chlorure, C^II'^Cl*, se prête très bien à des substi¬ 
tutions de restes amidés. 

Eu mélangeant une molécule de ce chlorure avec quatre molécules d’aniline 
sèche et en refroidissant, le produit bruuil et se prend en une masse cristalline; 
celte dernière est successivement traitée par l’eau, ipii dissout du chlorhydrate d’ani¬ 
line, puis par de l'éllicr (jui abandonne à révaporation de petites tablettes quadran- 
gulaiies, ordinairement jaunâtres. Le même corps est précipité par l’addition d’al¬ 
cool à la solution éthérée. 

Il cristallise dans l’alcool absolu bouillant en belles lames quadratiques, d’un 
jaune citron, facilement solubles dans la benzine, l’aniline, le sulfure de carbone. 

La solution ctbérée, saturée à rcbullition, laisse déposer, par un refroidissement 
lent, de grands cristaux orthorbombiques, presqncs cubiques (Sauer). 

11 fond à 109" et distille au voisinage de ÔOO» (l'anly). C’est le dérivé phénylique 
du benzojlanilide de Laurent et Gerbardt. 

L’eau ne le décompose pas, même à la température de 180-200"; mais les acides 
le dédoublent en aniline et en benzo|)bénone ; le chlorure platiniqne a"it de la 
même manière. 

En remplaçant l’aniline par la méthylaniline, et en opérant comme ci-dessus le 
produit de la réaction est encore le même; on obtient seulement du diphénylmé- 
tbylène-aniline Quant au résidu métliyliquc, il ne se dégage pas à l’étal de chlo¬ 
rure de méthyle, mais il transforme la moitié de la méthylaniline en dimélhylu- 
niline. 

L’éthylaniline se comporte d’une manière analogue. 

La diméthylaniline ne réagit sur le chlorure de bcnzopbénone qu’à la tempéra¬ 
ture du bain-marie. En opérant comme pour 1 aniline, le soluté étbéré fournit des 
croûtes cristallines jaunâtres, ainsi qu'une eau mère visqueuse qui abandonne en 
présence de l’alcool, de nouveaux cristaux au bout de quelques jours. On obtient 
ainsi des aiguilles aplaties, concetilriques, fusibles à 102", moins .solubles dans 
l’alcool et dans l’éther que la diphénylméthylène-aniline, mais facilement solubles 
dans le chloroforme et dans le sulfure de carbone. 

C’est une base énergi(iue résultant de l’action d'une molécule de chlorure sur 
trois molécules de diméthylaniline, répondant à la formule C^’lP'Az ; 

C*«H‘»Cl*+3C‘«lI“Az = 2(C'"ll‘"Az.llCl) 4- C“ll*'Az. 

Le chlorhydrate, ïazolate et le sulfate sont lii|uidcs. 

Le chloroplatinate, 

C«ll>‘Az.llCll'f, 

se dépose par refroidissement de sa solution alcoolique en aiguilles aplaties, jaunes 
peu solubles dans l’eau bouillante et même dans l’alcool. 
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Le soluté aqueux d’un rouge foncé, que l’on obtient à l’aide du produit brut de 
la réaction, fournit beaucoup de diniéthylaniline par l’action de la potasse. Celte 
amine étant chassée par distillation avec de la vapeur d’eau, l’éther enlève au 
résidu un corps cristallisé en lamelles incolores, verdissant à l’air, donnant avec 
le chlorure de platine un sel pulvérulent, jaune, peu soluble, ayant pour compo¬ 
sition 

C=‘H**Az».2llGl.Pt*Cl*, 

Pauly pense que cette seconde base est un produit de polymérisation de la <limé- 
tliylaniline. 

DipUénylmélhylène-toluidine. 

„ , 1 Équiv. C:«>H"Âz 

formules ^ . ^ (G«H^‘.CÂz)G«H‘.Cir-). 

Obtenue en faisant réagir une molécule de chlorure de benzophénone sur trois 
molécules de toluidine solide {para). Pour l’isoler, on traite par l’éther le produit 
de la réaction. 

Huile épaisse, jaune, assez réfringente, incristallisable, distillant au delà de 
560", que les acides dédoublent en para-toluidine et en benzophénone. 

Uiphénylméthylènc-naphtylamine. 

Formules j . C«H”Az= (G«IP)‘.CAz(G‘»ir). 

Elle cristallise de sa solution éthérée en belles lames rhoinbiqucs, d un jaune 
d’or. 

Les acides la dédoublent en naphtylamine et en benzo|diénone. 

Thiobenzophénone. 

„ , (Équiv. G«"H'»S» 

Formules J . ^ c»IP.GS.G»ll\ 

Lorsqu’on ajoute à une solution alcoolique de benzophénone une solution éga¬ 
lement alcoolique saturée de sulfhydratc d’ammonium, puis que l’on fait passer 
un courant d’hydrogène sulfuré dans la liqueur, il finit par se déposer à la longue 
une masse blanche, cristalline, que l’on purifie par cristallisation dans l’alcool. 
Ce corps est une triobenzopinacone, sorte de mercaplan fusible à lui", ayant pour 
formule C“M1**S‘, en atomes 

C*“H‘"(S11)* = [(GW)».CH.S]». 

H se forme d'abord du thiobenzophénone, lequel est ensuite attaqué par l’acide 
sulfiiydrii|ue : 

C*»I1'"0* 4-S‘H* = IPO* H- 
2C»"H‘"S» + SMP = S» -H 
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Rn faisant réagir sur leclilorurede benzopliénone une solution saturée de sulfhy- 
(Irafe d'ammonium, on arrive au même résultat. 

Par évaporation des eaux mères alcooliques, on isole une petite quantité de 
thiobonzoplicnone. 

Le tbiobenzopbénone cristallise dans l’éther en petites aiguilles incolores, fusi¬ 
bles à liO'.r). 

Il se forme plus facilement en attaquant le chlorure de benzopliénone par une 
solution alcooliijue de sulfure de potassium : 

C^ll'ofil» -I- 2SK = 2KC1 H- C”H'»S>. 

Lorsqu’on traite le benzopliénone, dissous dans l’alcool, par un courant d’acide 
sulfliydrique, en laissant l’action se prolonger, ou que l’on ajoute simplement de 
l’acide chlorhy(lri(|ue dans un mélange de sulfhydrate d’ammonium et de thiobenzo- 
phénone, celle-ci se transforme encore en mercaptan, fusible à ir)!®. Ce composé 
donne avec le cuivre, par réduction, du tétraphénylétbane, tandis que le thiobenzn- 
pbénonc n’est pas attaqué dans les mêmes circonstances. 

Une solution d’acide cliromique, dans l’acide acétique cristallisable, transforme le 
tbiobenzopliénone en benzopliénone. 

Acide hemophénone-disulfonique. 

( Équiv. 

formules | . 08*07= C0(C«I1‘.S0MI)*. 

Ce corps a été obtenu par Stædel en chauffant lentement le benzopliénone avec 
de l’acide sulfurique. On sature avec de la baryte et on purifie le sel baryliijue, 
C“ll*»lJa*S*0“, en le faisant cristalliser dans l’eau '. 

Les sels de potassium et de sodium sont très solubles dans l’eau et cristallisent 
mal. Avec la potasse en fusion, ils donnent de l’acide paraoxybenzoïque, du phénol, 
de l’acide dioxybenzoïque. 

L’acide libre est incristallisable. 

Lorsipie l’on traite le sel sodique, le benzophénone-disulfite de sodium, par le 
percblorure de phosphore, on obtient le chlorure correspondant, C”11«S*0*®G1‘, en 
atonies 

C‘Ml*SWCl* = Cfl(C»H*.SO*Gl)*. 

Ce chlorure, d’abord liquide, se solidifie peu à peu. 11 cristallise dans l’éther en 
prismes microscopiques, solubles dans le sulfure de carbone. Il fond à 121”,5. Le 
percblorure de phosphore en excès le convertit en un tétrachlorure amorphe, fusible 
i\ 128-129", peu soluble dans l’alcool, soluble dans le chloroforme (lleckmann). 

L’acide sulfurique fumant transforme le benzophéiione en benzosulfovhénone 
G«1I«S*0«, en atomes 

S0*(C«H‘)*.C0, 

corps peu soluble dans l’alcool, l'éther, le chloroforme, cristallisant en aiguilles 

I. W. Stædel, Deulach. Chem. Geie/Ueh., t. Vit, 253. 
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fusibles à 180-187°. Chauffé sous pression avec de l’eau, il se convertit en un amas 
d’aiguilles jaunes de même composition, mais fondant seulementà 175° (Beckmann) *. 


OXÏBENZOP1IÉ^•O^E. 


Formules \ 

( Atom. 


C“H‘»0‘ = C“H‘0*{C“H«0°) 
C‘°H‘°0‘ = C»H*.C0.C«H‘.01I. 


Syn. : Para-Benzoiphénol. 

Ce corps prend naissance dans plusieurs circonstances : 

Lorsque l’on cliauffe une molécule de phénol avec deux molécules de chlorure de 
benzoyle et que l’on ajoute, vers la lin de l’opération, un peu de poudre de zinc 
(Grucarcvic, Merz). 

En traitant l’amidobcnzophénone par l’acide azoteux (Dœbner). 

Lorsqu’on fait réagir le trichlorure C‘*H“C1'' sur le phénol, en présence de la 
poudre de zinc (Dœbner, Stackmann). 

Pour le préparer, Dœbner recommande d’opérer ainsi qu’il suit : 

On chaufle 3Q grammes de phénol avec 45 grammes de chlorure benzoïque, tant 
qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique ; on ajoute encore 45 grammes de chlorure 
et l’on chauffe pendant plusieurs heures à 180°, en ajoutant de temps en temps de 
petits morceaux de chlorure de zinc bien secs. L’éther formé est traité par la 
potasse alcoolique; on évapore le soluté, on reprend le résidu par l’eau et on pré¬ 
cipite l’oxybenzophénone par un courant d’acide carbonique. On purifie le produit 
par cristallisation dans l’alcool. 

11 cristallise dans l’alcool en lamelles, dans l’acide acétique en prismes fusibles 
à 134°, sublimablcs à une haute température. Il est peu soluble dans l’eau froide, 
un peu mieux dans l’eau bouillante, facilement dans l’alcool, l’éther, l’acide 
acétique cristallisablc. Comme le phénol, il est soluble dans les alcalis et précipité 
par les acides. 

Fondu avec de la potasse caustique, à une température aussi basse que possible, 

se dédouble en benzine et en acide oxybenzoïque ; 

-I- KlIO* = C‘W -H C“H°KO°. 

Lorsqu’on chaufle une molécule de phénol avec un peu moins de deux molé¬ 
cules de chlorure benzoïque, il se dégage de l’acide chlorhydrique; lorsque le 
dégagement cesse et que l'on ajoute un peu de zinc, l’acide chlorhydrique se dégage 
de nouveau. A la distillation, il passe d’abord une substance qui se concrète en 
masses feuilletées, puis une huile jaunâtre, assez mobile ; enfin, une huile foncée 
moins fluide, qui se solidifie bientôt partiellement. Ce dernier corps, dissous dans 
l’alcool éthéré, fournit des lamelles cristallines qui représentent un benzoale de 
benzoylphénol, C*°I1**0', en atomes 

C‘»H“0° = C»I1».C0.C»H*.0C*11’0. 


t. Même recueil, t. VI, 1H2, et I. VllI, 992. 


24 
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Ce benzoate cristallise dans l’alcool, en lamelles brillantes, fusibles à H2“,5 
très peu solubles dans l’alcool froid, très solubles dans l’alcool bouillant, la benzine 
l’acide acétique cristallisable. La potasse alcoolique le décompose à 100“ pour 
donner, entre autres produits, de l'acide benzoïque (Grucarevic, Merz). 

Dœbner et Stackmann ont indiqué l’existence d’un acétate, 

C5«iiii0' = C“llW(Cdl'O'), 

qui cristallise en longues aiguilles, fusibles à 81", |ieu solubles dans l’eau, très 
solubles dans l’étber et la benzine. 


DI0XYBENZ01>HÉ.X0XRS. 


Symétriques. 


Formules 


fapiiv. 

Atom. 


C^ll'W 

G^ll'W^CO 


/ C«I1L01I 
^G'II'.OII. 


1“ Ortho-dioxybensophénone (Salicylphénol). 

Obtenu par Michael en chauffant à llb-120" l’acide salicylique avec du phénol 
et du chlorure d’étain. 

On lave à l’eau chaude le produit de la réaction, on le dissout dans la soude et 
on le précipite par l'acide carbonique. Le précipité est redissous dans la lessive de 
soude, précipité de nouveau par l’acide carboni(jue et purifié par cristallisation 
dans la benzine. 

11 cristallise en prismes brillants, jaunes, fusibles à 143-144". Il est peu soluble 
dans l’eau chaude, davantage dans l’alcool et la benzine. 

11 SC combine au chlorure stannique en donnant des aiguilles d’un jaune clair. 
Avec l'amalgame de sodium, ou obtient l’alcool-phénol C*"11'*0". 

2“ Para-dioxybenzophénone (var. o). 

Cet isomère se forme lorsqu’on oxyde les éthers du dioxyphénylméthane par 
l’acide chromique, en solution acétique, par exemple les éthers acétique et benzoïque 
(Gail, Stædel). 

L’aurine, chauffée avec de l’eau, à une température de 220-250", se dédouble 
en phénol et dioxybenzophénone (Caro, Græbe) : 

G-'MI'"0» + II-’O* ^ G”11“0» + C*''11'"0». 

Même réaction avec la rosanilinc et l’eau à 270" (Liebermann), ou encore en 
fondant avec 4 parties de potasse caustique la phénnlnaphtaline ; mais, dans ce cas 
on observe la formation d’acide benzoïque (Bæyer, Burkhardt) : ’ 

CwiP W ■+■ 11*0» = C'41"Ü* -1- C*"I1'"0». 

La solution aqueuse, concentrée et chaude, dépose par le refroidissement d 
aiguilles fusibles à 206" (Bæyer), à 210" (Gail, Stædel), très solubles dans l’alcool 
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métliylifjue, 1 ellier, l’acétone, l’acide acétique, à peine solubles au contraire dans 
la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. Il se dissout également dans les 
alcalis, mais le soluté est précipite par l’acide carbonique. Le perchlorure de fer 
ne colore pas ces dissolutions. 

Fondu avec de la potasse caustique, il donne de l’acide para-oxybenzoïque et du 
pbénol, comme la variété p. 

L’amalgame de sodium le réduit et le soluté prend une coloration rouge. L’acide 
chlorhydrique donne un soluté jaune ([iii laisse précipiter à l’ébullition une matière 
rouge, laquelle se dissout dans une lessive de soude avec une coloration violette. 

Lorsqu’on dissout 5 parties de dioxybenzophénone dans 50 parties d’alcool 
ordinaire et que l’on ajoute 6 parties de brome dans 10 parties d’acide acétique, il 
se dépose des cristaux fusibles à 21Ô-214", peu solubles dans les dissolvants, ayant 
pour formule C*Ml''Br‘0® et répondant par conséquent à un dérivé tétrabromé ; en 
atomes, 

G.qiepr'O’ = CO. (C“IFBr*.OH)L 

L'éther dimethylique, 


I rsojHOQs 


se prépare en attaijuant le dioxybenzophénone par une lessive alcoolique de soude 
et l’éther inéthyliodliydrique, ou encore en oxydant par un soluté acétique de 
permanganate de potassium l’acide anisique (Bœsler). 

Aiguilles fusibles à 144°, solubles dans l’alcool, l’éther et la benzine. 

L'éther éthylique, C‘H‘(C“I1‘*0‘), se prépare d’une manière analogue, au moyen 
d’un soluté de potasse alcoolique et d’iodure d’éthyle (Gail, Stædel). 

Cristaux fusibles à 146-147°, soluble dans les alcalis. 

L'éther diéthylique, 

j C*»1I'°0‘, 


a été obtenu par Beck et Stædel en oxydant par une solution acétique d’acide chro- 
mique l’étlier dioxydiphénylméthane. On l'obtient également en traitant le dioxy¬ 
benzophénone par la potasse et l’éther étbyliodhydrique (Gail, Stædel). 

Lamelles fusibles à 151°, insolubles dans les alcalis. 

Le diacélate, C*“1I°0’(C4F0‘)*, cristallise en longues aiguilles, fusibles à 148° 
(Bæycr, Burkhardt), à 152» (Gail, Stædel). 

Il est très Soluble dans l’acide acétique, l’acétone, la benzine et l’alcool bouillant. 

L’étlier correspondant tétrabromé, C*»II*Br*0®(G4I*0‘)’, se prépare avec l’anhy¬ 
dride acétique et le dioxybenzophénone tétrabromé (Bæyer, Burkhardt). 

Le dibenzoate, C/'I1“0* (C'*H°0‘)’, est en lamelles brillantes, fusibles à 181-182°, 
très peu solubles dans l’alcool et dans l’éther, un peu mieux dans l’acide acétique 
et dans la benzine, surtout à chaud (Gail, Stædel). 

ô» ^-Dioxybenzophénone. 

Corps obtenu par Stædel et Sauer en attaquant par l’acide azoteux le §-diamido- 
benzophénone. 

Petites aiguilles fusibles à 161-162°, plus solubles dans l’eau que celles de la 



372 ENCYT.LOPÉDIE CHIMIQUE. 

variétd a, très solubles dans l’alcool, se dédoublant sous l'influence de la potasse 
fondante en phénol et en acide para-oxybenzoï(|ue. 

Le diacélale, 

C^'‘11“0"> = C*«1I»0«(GMI*0‘)*, 

cristallise dans l'alcool en lamelles (pii fondent à 89-90". 

Le dibenzoate, 

= C»«11“0’(C“H"0‘)*, 

se dépose dans l’alcool en lamelles soyeuses, fusibles à 101-102". 


Il 

Dissymétriques. 

•4" Benzopyrocaléchine. 

Le dibenzoate se prépare en chauffant 52 parties de dibenzoate de pyrocatéchine 
avec 28 parties de chlorure benzoïque, à une température de 120" : 

-HCJ'irClO’ = 11GI -HC*"tI"0*(G“H“0‘)". 

On saponifie ensuite cet étiier, comme il sera dit plus loin, à propos de la benzo- 
résorcine (Dœbner). 

Aiguilles groupées concentriquement, l’etenant encore un équivalent d’eau, après 
avoir été desséchées sur de l’acide sulfurique, fusibles à 145", solubles dans l’alcool, 
à peine solubles dans l’eau froide. 

Les solutions alcalines ont une couleur jaune foncé; le soluté ammoniacal réduit 
à froid les sels d’argent et donne à chaud un précipité miroitant d’argent métallique. 

Le dibenzoate, cristallisé dans un mélange éthéro-alcoolique, est en gros prismes, 
fusibles à 95", insolubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine 
(Dœbner). 

5® Benzorésorcine. 

On obtient son éther dibenzoïque en traitant une molécule de dibenzoate de 
résorcinepar deux molécules de chlorure benzoïque et un peu de chlorure de zinc, 
à une température comprise entre 100 et 120". On fait bouillir dans l’eau le pro¬ 
duit brut de la réaction, on ajoute de la potasse alcoolique, puis on précipite par 
un courant d’acide carbonique et on enlève l’oxyacétonc par le sulfure de carbone; 
on achève la purification au moyen de l’alcool dans lequel la benzorésorcine est plus 
soluble que la dibenzorésorcine. 

La benzorésorcine cristallise dans l’eau bouillante en fines aiguilles incolores 
dans la benzine en aiguilles jaunâtres groupées en faisceaux. Klle est en outre 
soluble dans l’alcool et dans l’acide acétique; elle se dissout dans les solutions alca¬ 
lines, d’où les acides la précipitent à l’état cristallisé. Elle fond à 144" et le per- 
cbloriire de fer colore sa solution alcoolique en rouge foncé. 

Le dibenzoate de benzorésorcine G“ll"0^(G"ll"Oÿ, en atomes 

G”H'W=G'"H«0*(G’11«0)>, 

produit immédiat de l’action du chlorure benzoïque sur le benzoatc de résorcine 
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se prépare également au moyen de la benzore'sorcine et du chlorure benzoïque. 11 
est insoluble dans l’oau.peu soluble dans l’alcool, facilement dans l’acide acétique. 
Il cristallise dans un mélange d’alcool et d’acide acétique en gros prismes incolores, 
fusibles à 141“ (Üœbner et Stackmann). 


TRIOXYItENZOPHÉNONE. 

Formules ( - 

( Atom. . . C‘“H'W = 011.C“II».C0.C«H'-(0II)’. 

^Obtenu par Michael* en chauffant à 195-200“ un mélange à poids égaux de ré- 
sorcine et d’acide salicylique. 

Ce corps cristallise dans l’alcool en aiguilles d’un jaune pâle, qui entrent en fu¬ 
sion à 13r)-ir)4“. Il est très soluble dans l’alcool bouillant et dans la benzine; 
insoluble à froid dans une lessive étendue de soude, mais il s’y dissout à chaud et 
le soluté précipite par l’acide carbonique. 


HEXAOXYBENZOPHÉNONE 

P , ( Équiv. 

Formules { . C‘“1I‘“0^=CO[C“H‘(OH)»]». 

Un connaît l’anhydride de ce corps, Yanhydropyrogallolacétone, C**H*0'*, que 
l’on obtient en décomposant la phtaléine pyrogallique (Galléine) par la potasse caus¬ 
tique. Il se produit en même temps de l’acide benzoïque : 

C‘“I1**0“ -I- 11*0* H* = C**H“0* -H- C*“I1*0**. 

Poudre d’un brun rougeâtre, à peine soluble dans l’eau chaude, soluble dans 
l’alcool et l’acétone, mais non dans le chloi’oforme et la benzine ; la lessive de soude 
la dissout avec une coloration d’un rouge foncé. Elle ne fond qu’à une haute tem¬ 
pérature. L’amalgame de sodium la réduit en présence de l’acide acétique. 

Le télracétale G'MI'^O*" =C*“0*(C‘H*0')*, en atomes 

C*'11“'0'“ = C'“H‘(C*H’0*;*0*, 

se prépare en faisant bouillir l'anhydropyrogallolacétone avec de l’acétate de soude 
et de l’anhydride acétique. 11 donne dans la benzine des cristaux fusibles à 237“ 
(Buchka) *. 


1. Berichle der Deulsch. Chem. Gesellt., t. XIV, 058. 

2. I.iebig’s Ann. der Chem, und Pharm., 209, 270. 
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ACÉTONES 


I 

Phémjllohjlacélone 
1 Équiv. . . . 

toimulcs j C'*H”0=C«ir’.COCW.CII» 

Syn. : Crésyle-phénylacélone. 

On a décrit trois isomères répondant à cette formule, les variétés ortho, meta et 
para. 

1“ Oktho-phé.'syltolyi.acktone. 

Obtenu par Kollarits et Merz en chauffant avec de l'anhydride phosphorique un 
mélange d’acide benzoïque et de benzine, à une température de 200". 

Ador et Ililliet traitent à froid l’acide orlhotoluyli(|ue pai' le perchlorure de phos¬ 
phore et chauffent au bain-marie le chlorure ainsi obtenu avec de la benzine et du 
chlorure d’aluminium. 

C’est un liquide bouillant à r)l.')-r)lC'’ (K. et M.), qu’une longue él)ullition trans¬ 
forme en anthracène, sans trace d’anthraquinon ; la transformation est plus facile 
en présence de la limaille dè zinc. 

L’acide chromique le change en acide ortho-hcnzoylbenzoïque, tandis qu’un mé¬ 
lange oxydant de manganèse et d’acide sulfurique fournit de l'anthraquinon. 

A 120", il est attaqué par le chlore avec formation d’un dérivé chloré de l’anthra- 
quinon, C*«11*C1’0*. 

Le dioxyphenyltolylacétone C**H'*0*, en atomes 

C“H'W = (0IlC'll".Cll").C0.r/ll‘.011, 

prend naissance, en même temps que le phénol, d’après Græbe et Caro, lorsqu’on 
chauffe l’acide rosolique avec de l’eau, à une température de 220-250" : 

CWH'oO» -1- H‘^0' = C^IFO" -I- C**H“0’. 

11 se présente sous forme de cristaux fusibles à 200", solubles dans l’eau, surtout 
à chaud. 

Le diacétate, C**11*0*(C*!1*0*)S est e" aiguilles fusibles à 148-150", insolubles 
dans l’eau, solubles dans l'alcool et l’acide acétique (Cræbe, Caro). 

Le dimélhylamidotolylphénylacétone, C’'*lI'''Az0’, en atomes 

C*«H”AzO = C«ll».CO.G«ll"(CH’).Az(Cll»)‘, 

se forme lorsqu’on attaque par l’anhydride phosphorique un mélange d’acide 
benzo’ique et de diméthyl-ortho-toluidiiie. 

Il cristallise dans la ligroïne en prismes fusibles à 67», bouillant à 550-360» 
(Fischer). 



ALDÈIlYnES. 


2“ Méta-phénïltolvxacétone. 

Obtenu par Ador et Ililliet en traitant l’acide ni-toluylique par le percldorure de 
phosphore, ce qui fournit un chlorure bouillant à 118", que l’on traite parla hcnzîhe 
et le chlorure d'aluminium. Le produit brut, soumis à la distillation, passe de 305 
à 511"; au-dessus de cette température, on isole de l'anthraquinon, que l’on peut 
transformer en alizarinc. 

Maintenu pendant 8 jours à l'ébullition avec de l’eau, il ne subit aucune alté¬ 
ration. 

Réduit par l’aride iodhydriquc et le phosphore, il donne un carbure G"*ll“, 
bouillant à 208-209", sous la pression de 0,725, et ne se solidifiant pas à 10". 

5" Para-phém'ltoulacétone. 

11 se forme dans plusieurs circonstances : 

Lorsqu’on chauffe de l’acide benzoïque avec du toluène et de l'anhydride phos- 
phorique, à une température de 180-200". 11 est alors accompagne d’un produit 
liquide, qui n’est autre chose que de rorlhophényltolylacétone (Kollarits, Merz); 

Dans l’oxydation du para-benzyltoluène, C*"ll“, en atomes 

C»lf'.Cll*(C"ll‘(Ctr’) 

(Plascuda et Zincke); 

En chauffant au rouge, un mélange de benzoate et de toluylate de calcium 
(Radziszewski); 

En chauffant du chlorure de benzoyle avec du toluène et du zinc, à la tempéra¬ 
ture de 180-200" (Griiarevic et Merz); 

En attaquant au bain-marie le chlorure p-toluylique par la benzine et le chlorure 
d’aluminium (Ador et Rilliet). 

Pour le préparer, on chauffe à 200-220'’ 5 parties d’acide benzoïque avec 
4 parties de toluène, 3 parties d’anhydride phosphorique et 4 parties de sahle. 
Après 8 à 10 heures de chauffe, on distille le produit et on fait cristalliser dans un 
mélange éthéro-alcoolique ce qui passe à 30Ü-513" (Thorner) *. 

On peut encore jirendre pour point de départ l’acide toluylique, obtenu par 
l’oxydation du xylène au moyen de l'acide nitrique étendu. On le traite à froid par 
le percldorure de phosphore, ce qui fournit un chlorure bouillant à 224-226", que 
l’on chauffe au bain-marie avec de la benzine et du chlorure d’aluminium. On pu¬ 
rifie le produit par des lavages à l’eau et à la soude et l’on recueille ce qui passe à la 
distillation, vers 3H-312", sous une pression de 0"‘,72 (Ador et Rilliet). 

Obtenu par ce dernier procédé, le p-phényltolylacétone cristallisé dans l’alcool et 
l’éther en grosses diguilles fusibles à 50"; celui qui provient de l’acide benzoïque 
et du toluène est fusible à 55" et en cristaux de forme hexagonale; par oxydation 
du para-benzyltoluène, on obtient des cristaux à un pan, fusibles à 59-60". Si l’on 
fond les cristaux hexagonaux et si l’on y ajoute alors un cristal à un pan, la masse 
SC solidifie et ne fond plus qu'à 59-60" (Bodewig, Zincke). 

Ce p-phényltolylacctone est très peu soluble à froid dans la ligroïne et dans 
l’alcool, très soluble au contraire dans l’éther et la benzine. 


1. Liebig', Ann. der Ch. iind Phann., t89-8i. 
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Traité par les alcalis ou par la chaux sodée, vers ITO", il se transforme en acide 
toluvlique, fusible alTT-nS", et en benzine. 

Ghauffé avec de l’eau, à l’ébullilion, pendant une huitaine de jours, il ne perd 
pas d’eau; mais si l’on fait passer ses vapeurs à travers un tube chauffé au rouge, 
contenant de la poudre de zinc, on obtient du benzyltoluène : 

CT1“0* = H’0*-|-G**1P. 

L’hydrogène naissant, dégagé de l’amalgame de sodium, le transforme en phényl- 
tolylcarbinol. Avec le zinc et l’acide chlorhydrique, on solution alcoolique, il y a 
formation de deux pinacolines de la formule C“''ll*‘0’ (Thorner). 

Chauffé avec de l’acide iodhydrique et du phosphore, il est réduit et ramené à 
l’état de para-phényltoluène (Behr, Borp) ; on arrive au même résultat au rou^e avec 
de. la limaille de zinc. 

Enfin, il donne des produits de substitution avec le chlore et l’acide nitrique 
fumant. 

Le chlorure parabenzoylbenzylique, G’*H'*C1*0®, en atomes, 

C'H».CO.C«II*.(:il»Cl, 

se forme par l’action du chlore à une température de 95-110» (Thorner). 

Après plusieurs cristallisations dans l’alcool, ce dérivé monochloré se présente 
sous la forme de beaux prismes incolores, fusibles à 97-98», Il est soluble dans le 
chloroforme, le sulfure de carbone, le toluène, moins soluble dans l'alcool froid et 
dans l’éther; l’addition d’un peu d’eau à son soluté alcoolique le sépare en lon"-ues 
aiguilles brillantes. Il se sublime en aiguilles aplaties, brillantes, qui fondent °déià 
à 94». '' 

Chauffé avec de l’eau, il se décompose. Bouilli avec une dissolution alcoolique de 
nitrate d’argent, il donne un précipité de chlorure d’argent. 

Le chlorure de jhbenzoylbenzylène, C*»H‘»C1*0’ en atomes 

C«n’.CO.C»H*.ClIGl*, 

se forme par l’action du chlore à une température de 150-140» (Thorner). 

11 cristallise dans l’alcool en lamelles nacrées fusibles à 94-95», sublimables en 
lamelles qui commencent à se liquéfier vers 86». Il est insoluble dans l’eau bouil¬ 
lante, qui est sans action sur lui, soluble dans l’éther, le chloroforme, le sulfure 
de carbone et l’alcool bouillant. 

Chauffé à l’ébullition avec une lessive alcaline, il donne de l’acide pbenzovl- 
benzoïque; avec le nitrate d’argent, à 150-160», en présence de l’alcool, il v a 
formation de chlorure d’argent. 

Le Irichlorure p-benzoylbenzoïque, C“I1»C1»0S en atomes. 

G»H».CO.C'lI*.CCl--, 

s’obtient aussi à l’aide du chlore, mais à une température de 150-160» (Thorner! 

Il cristallise dans Tacide acétique en lames soyeuses, fusibles à 111», insolubles 
dans l’eau, solubles dans la benzine, l’alcool bouillant, l’acide acétique glacial 

Par une ébullition prolongée avec une solution alcaline, il se dédouble en 
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chlorure et en acide para-benzoyl-bcnzoïque; l’eau seule, vers ISO", détermine la 
même transformation. 

Chauffé avec du porclilorure de phosphore, il fournit un dérivé pentachloré 
C^H’Cl®, en atomes 

C'>H'-.CC1‘G»I1‘CC1», 

qui cristallise dans l'éther en tables rectangulaires, fusibles à 79-80“, très solubles 
dans la benzine et dans l'acide acétique cristallisable. Chauffé avec de la potasse ou 
traité par l’acide azotique, ce dérivé donne de l’acide p-benzoyl-bcnzoïque. 

Le nitrotolylphénylacétone, C**H*'(Az0‘)0’, se produit lorsqu’on attaque le phé- 
nyltolylacctone par l’acide nitrique froid et fumant (Plascuda, Zinck), ou encore 
en traitant à chaud par l’acide nitrique, d’une densité de 1,4, le p-benzyltoluène. 

Larges feuillets cristallins fusibles à 126-127”, facilement sublimables, très 
solubles dans la benzine, le chloroforme, l’acide acétique glacial. 

Réduit par l’étaiii et l’acide chlorhydrique, il engendre un dérivé amidé, l'aniido- 
phényltolylacélone, C“®lI“(AzlP)OS corps très soluble dans l’alcool et dans l’éther, 
dont les sels prennent une apparence gommeuse à la dessiccation (Milne). 

Le dinürophényltolylacétone, C**ll‘'’(Az0')'0’, en atomes 

C“H‘»(Az0*)»0 = C'IP (AzO^).CO.C'H^(AzO»).CH', 

prend naissance lorsqu’on chauffe le dinitro-p-benzyltoluène avec de l’acide ni¬ 
trique (Plascuda, Zincke). 

Cristaux aiguilles, épais, jaunes, fusibles à 126-127“, assez solubles dans la 
benzine et le chloroforme, un peu moins dans l’éther. 

Longtemps chauffé avec de l'acide chromique, il se transforme en acides acétiques 
p-nitrobenzoï(iue, dinitrobenzoylbenzoïque. 

Le Irinitrophéiiyllolylacélone, C“ll“)Az0')0’, a été préparé par Plascuda et 
Zincke en attaquant le p-phényltolylacétone par le mélange nitro-sulfurique. 

Petits cristaux jaunes, fondant à 1C5“, non sublimables. 


11 

PHK.NYI.IIEXZÏLACÉTONE 

P , c Éqidv.C*“1P»0* 

l'oimulcs I .C“1P“0 = C“IP.C0.C1P.C“11“. 

Syn. : Hydrobemyle — Désoxybenzoïne — Oxyde de slilbène — Beiizoylben- 
zylacétone. 

La désoxybenzoino a été découverte par Zinin, en 1805, en faisant réagir l’hydro¬ 
gène naissant sur la benzoïne. 

Elle a été considérée par Griinaux comme l’anhydride du glycol stilbénique : 
C2*1P‘0‘—11W=C*“1PW. ' 

Mais les recherches postérieures n’ont pas confirmé cette assertion. En effet, elle 
prend naissance dans la distillation sèche d’un mélange de benzoate et de phényl- 
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acétate de calcium, ce ()ui en fait un benzoylbenzjlawHone ; traitée par le perchlonirc 
(le phosphore, elle fournit, non le chlorure stillicnique, mais du stilbène chloré, 
(le même que l'acétone ordinaire donne avec le même réactil un propylène chloré. 
D’ailleurs, le corps qu’elle engendre par hydrogénation régénère de la désoxy- 
))enzoïnc par oxydation, ce qui en fait un alcool secondaire. Kn outre, les anhydrides 
de ce glycol cl de ses isomères, obtenus par l’action de l’acide sulfurique, sont 
isoniériqucs et non identiques avec la désoxybenzo'ine. 

Le phénylbenzylacétone prend naissance dans plusieurs iraclions : 

Lorsqu’on chauffe, au rouge un mélange de beiizoate et d’a. toluylate de cal¬ 
cium (lîadziszewski) ; 

En traitant une solution alcoolique de benzoïne, C*'*11'*0‘, ou de chlorobenzoyle, 
C**Il‘"CDt)*, par le. zinc et l’acide chlorhydrique (Zinin); 

Dans l’attaque par le chlorure d’aluminium d’un mélange de benzine et de 
chlorure «-toluylique (Græbe, Dungencr); 

En chauffant (Je la benzbine avec de la limaille de zinc; du stilbène hromé 
C’»ll“Br avec de l'eau, à la température de 180»; ou encore en oxydant à froid 
l’hydrate de toluylène, C“ID»0S avec de l’acide nitrique d’une densité de 1,30 
(Limpricht, Schwanert); 

Enfin, lorsqu’on attaque le benzyle, C*»I1'“0*, par une solution alcoolique de suif- 
hydrate d’ammonium (Ziniii), ou de sulfliydrate de sulfure de potassium (Jena). 

On le prépare ordinairement en chauffant pendant six heures un volume de 
bromostilbène avec quatre volumes d’eau, aune température de 180-190». On 
le purifie par cristallisation dans l’alcool (Limpricht, Schwanert). 

Il est sous la forme de tablettes fusibles à hi-55», passant à la distillation à 
.310-315» (Radziszewski). 

Chauffé à 180» avec de l’acide iodhydrique, il donne par réduction du stilbène 
Cssjpî gt (lu dihenzyle C’*ll“. 

L’amalgame de sodium le réduit également, avec production d’une pinacone 
C“II*»0' et d'hydrate de toluylène C*»n**OC 

Oxydé par l’acide nitrique d’une densité de 1,20, il fournit du benzyle, du nitro- 
benzyle et de l’acide p-nitrobenzo'niue. 

Avec le perchlorure de phosphore, il y a formation de stilbène chloré, C*»11‘*C1. 

11 est vivement attaqué par les halogènes, surtout par le brome, avec lesquels il 
donne des produits de substitution. 

Lorsqu’on l’abandonne à air libre avec une dissolution alcoolii|uc de potasse, il 
engendre de l’acide benzo'ique et du benzamarone, G'^ID'O* (Zinin). 
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Dichlorodi'fO.vjiheniohir. 

P (Équiv. . . . C**H">C1W 

formules ^ C“n'»(:i*0 = CW.CCl*.C0.CW. 

Il présente la composition et les réactions du chlorobenzyle, corps obtenu par 
Zinin en attaquant le benzyle jiar le perclilorure de phosphore : 

C«ll'00' + PhCl* = PhC W 4- C*«n‘»CP0*. 

Par évaporation lente, il se dépose de sa solution éthérée en grands prismes 
rliomboïdaux, transparents et incolores, insolubles dans l’eau, solubles dans l’alcool 
bouillant et dans 10 p. d’alcool froid à 85". 

Il fond à 65" et cristallise par le refroidissement en larges tables rlioinboïdales ; 
fondu sous l’eau, vers 70", il reste volontiers en surfusion. 

Traité à l’ébullition par l’acide nitrique, ou une solution alcoolique de nitrate 
d’argent, il régénère le benzyle. La potasse alcoolique le dédouble en acide benzoïque 
et en essence d’amandes amères. 


Bromoiléso vybemoïtie. 


Formules 


fiquiv. 
Atom . 


C**Il"BrO* 

C'IP'BrO = C»lP.CO.CllBr.C"IP. 


Dérivé obtenu par Limpriebt et Sebwanert en attaquant par le brome une solution 
éthérée de désoxybenzoïne. 

H fond à 50"; il est très soluble dans l’éther et dans l’alcool bouillant. 

Chauffé avec de l’eau, à la température de 160", il se dédouble en benzine, 
désoxybenzoïne et acide brombydrique. Tout son brome est précipité à l’état de 
bromure d’argent, lorsqu’on le traite par une solution alcoolique de nitrate 
d’argent. 

Dibromodésoxybenzo’ine. 

P , \ F.iuiv.C«lP"Br»0* 

01 mules ^ .C“H'"Br»0 = C"lP.CO.GBr*.C"lP. 

Prend naissance lorsqu’on traite un soluté élbéré de désoxybenzoïne par un excès 
de brome (Limpricht et Sebwanert, Zinin). 

Best en prismes fusibles à 110-112", très solubles dans l’éther et l'alcool bouil¬ 
lant, dans 8 p. d’alcool à 85". 

Avec leau, à la température de 160", il se dédouble en benzyle et en acide 
brombydrique. 
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Uéiluit par le zinc et l’acide bromliydrique, son soluté alcoolique donne à la fois 
de la désoxybenzoïne et de l'hydrate du toluylène. 


Nilrodésoxyhenzoïne. 


„ , ( Équiv. 

î Atoin. 


C“lP'(A/.0‘)0* 

C“ll"(AzO’‘)0. 


Préparé par Golubew en ajoutant, par très petites portions, de la désoxybenzoïne 
dans de l'acide nitrique fumant, refroidi dans un nuilange réfrigérant. On précipite 
par l’eau le produit de la réaction, on lave le précipité à l’eau, puis à l’cther, et on 
le fait cristalliser dans l’alcool. 

Prismes fusibles à 140-142», se dissolvant dans 597 p, d’eau froide, dans 22 p. 
d’alcool, très solubles dans l’étber, assez solubles dans le toluène et dans l’acide 
acétique, surtout à chaud. Us se colorent en violet sous l’inllueiice de la potasse 
caustique. 


Dinilrodésoxybenzoine. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C“ll">(Az0‘)‘0’ 

C“ll‘»(Az0')*0. 


Lorsqu’on ajoute par petites parties de la désoxybenzoïne dans de l’acide 
nitrique d’une densité de 1,51, au voisinage de zéro, il se forme trois isomères. 
Après des lavages à l’étber, à l’alcool et à la benzine, pour enlever des produits 
résineux, on dissout le résidu dans l’alcool bouillant, additionné d’acide acétique. 
Il se dépose par le refroidissement de gros prismes jaunes qui ap])artiennent à la 
modification 7, puis un mélange des modifications « et p, qu’on sépare au moyen 
de l’alcool (Golubew). 

Ces isomères prennent également naissance lorsqu'on dissout dans l’acide nitrique, 
d’une densité de 1,48, le produit obtenu dans la préparation du dérivé mononitré. 

Isomère «. 

Petites aiguilles jaunâtres, solubles dans 50 p. d’alcool à 95“ et dans 12 p. seu¬ 
lement du même alcool bouillant, très solubles dans la benzine, surtout à chaud, 
beaucoup moins dans l’étlicr. 

11 fonda 112-114“. Oxydé pur l’acide cliromiqne, en solution acétique, il fournit 
de l’isodinitrobenzyle, ainsi que les acides m-etp-nitrobenzoïque. 

Isomère p. 

Grosses aiguilles jaunes fondant à 124-125“, solubles dans 780 p. d’alcool froid 
et 24 p. d’alcool bouillant, moins solubles dans la benzine que les aiguilles a. 

11 donne par réduction, avec l’étain et l’acide chlorhydrique, une substance 
cristalline, qui fond à 280“, et dont le sel platinique a pour formule, 

C“H‘“(AzH*)*.2HGlPPCl‘. 

Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, il ne fournit point d’isodini- 
trobenzyle, mais seulement de l’acide m-nitrobenzoï(iue. 
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Isomère y. 

Grosses aiguilles jaunes, fusibles à 154-155“, solubles dans 1497 p. d’alcool 
froid, et 53 p. seulement d’alcool bouillant à 95“. 

11 donne par l'étain et l’acide chlorhydrique une base cristalline, qui fond au-dessus 
de 280". Le soluté acélicjiie d’acide chromique ne donne que de l’isodinilrobenzyle. 


Formules 


Amidodésoxybenzoïne. 


Équiv. C«H>'(AzH‘)0‘ 

Atom.C'‘H‘‘(AzH‘)0. 


Corps qui prend naissance lorsqu’on attaque par l’étain et l’acide chlorhydri(}ue 
soit le nitrobenzyle, soit la nitrodésoxybenzoïne. 

Aiguilles minces fondant à 95", solubles dans 500 p. d’eau bouillante, très 
solubles dans l’alcool bouillant. 

Le chlorhydrate, G**H*'’AzO’.IlCl, est en aiguilles assez solubles dans l’eau 
chaude; 1 p. se dissout dans 596 p. d’eau froide. Il est également peu soluble 
dans l’alcool. 

Le sulfate (C**H*"AzO")*S’ll*0", est en lamelles fusibles au-dessus de 250", peu 
solubles dans l’eau et dans l’alcool. 


Benzamarone. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 




Lorsqu’on abandonne pendant une quinzaine de jours un mélange de 100 p. de 
désoxybenzoïne et de 100 p. de potasse caustique dans 11 p. d'alcol à 90", ou 
obtient finalement des aiguilles fusibles à 125", insolubles dans l’éther, solubles 
dans 55 p. d’acide acétique bouillant, dans 1130 p. d’alcool à 97" et dans 157 p. 
seulement à la température de l’ébullition. 

Par une ébullition prolongée avec de la potasse alcoolique, le benzamarone se 
dédouble en désoxybenzoïne et en acide amarique, dont le sel de potassium a pour 
formule C'*H*"K*0** -|- 2Aq. L’acide libre, est cristallin, perd 4 équivalents 

d’eau à 125"; à 140", il fond de nouveau, perd 3 équivalents d’eau, redevient 
solide et ne fond plus qu’à 155" (Zinin). A l’ébullition avec de la soude avec les 
homologues de l’alcool, on obtient les homologues de l'acide amarique. C'est ainsi 
qu'avec l’alcool isobutyliqiie, on prépare l’acide isobutylamarique, C‘""I1""0'-, etc. 


OXYPIIÉNYLBEXZYLXCKTOXE. 

C Équiv. . . C*"1I>"0‘ 

formules ^ _ C“II»0‘ = C"1I».CII(0H).C0.C"H". 

Syn. : Benzoïne. 

Ce composé, (jui se rencontre parfois dans le résidu de la rectification de l’essence 
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d'amandes amères brute, a été signalé pour la première fois par Strange sous le 
nom de camphoïde ou camphre d’essence d'amandes amères. Boutron et Robiquet 
ont observé sa formation dans le traitement de l’essence brute par le chlore ou par 
une solution concentrée de potasse, dernier procédé mis en pratiiiue par Liebig et 
Wœhler, lesipiels ont donné à ce produit le nom de benzoïne ; mais le rendement 
était toujours très irrégulier. C’est Ziniu qui a démontré que la présence de l’acide 
cyanhydiiquo était nécessaire et ipii a donné un procédé régulier de préparation. 

11 suflit en effet de traiter l’essence brute, contenant 7 à 8 pour 100 d’acide 
cyanliydricpic, avec une solution alcoolniue saturée de potasse : le liquide se 
prend en masse, souvent au bout de quelques minutes seulement. 

Comme la quantité d’acide cyanhydrique est variable dans l’essenee brute, il faut 
faire un essai préalable sur une petite quantité du liquide et n'employer celui-ci 
que si le mélange prend rapidement une consistance cristalline. Dans le cas con¬ 
traire, il vaut mieux recourir à l’essence pure et la traiter par une solution alcoo¬ 
lique faible de cyanure de potassium. Quant à la manière dont le cyanure alcalin 
agit pour polymériser l’essence, elle est encore inexpliquée. Les cyanures de mer¬ 
cure, de zinc, ne jouissent pas de cette propriété. 

La benzoïne est purifiée par cristallisation dans l’eau bouillante, puis dans l’alcool, 
de manière à l’obtenir parfaitement incolore. 

Elle prend naissance dans plusieura autres réactions : 

Lorsqu’on réduit le benzyle par le fer et l’acide acétique, par le zinc et l’acide 
chlorhydrique ou par le sulfure de potassium : 

0«ipoO'H-H' = G*«ll'sO‘. 

Lorsiiu’on oxyde l’bydrobenzoïne : 

Cisquo* -t- 0^ = 11*0* -I- C**11**0L 

D'après Zincke, le meilleur mode de préparation est le suivant : on chauffe pen¬ 
dant queUiues instants un mélange formé de ‘200 grammes d’essence d’amandes 
amères et de 20 grammes de cyanure de potassium, dissous dans 800 grammes 
d’alcool à 50». Après refroidissement, on sépare la masse solide et ou chauffe de 
nouveau le liquide filtré avec un peu de cyanure de potassium pour obtenir un 
second produit que l’on ajoute au premier. 

La benzoïne pure est en cristaux prismatiques à 6 pans, transparents, très bril¬ 
lants, dépourvus d’odeur et de saveur. Elle fond à 137“ en un liquide incolore qui 
se prend par le refroidissement en cristaux radiés; elle distille l’ï une haute tempé¬ 
rature, mais en se décomposant partiellement. Eu répétant plusieurs fois l’opé¬ 
ration, on obtient des quantités notables d essence d amandes amères, accompagnées 
de benzyle, de désoxybenzoïne et d’eau : 

Ci’'Il“0‘ = ‘2C“ll»0* 

3C“11**0‘ = 2G“ll''0* -H C“ll'»0* -I- C»MI*'0* -t-11*0*. 

D’après Zinin, une décomposition analogue s’observe lorsqu’on fait passer les 
vapeurs de benzoïne à travers un tube chauffé au rouge. Limpricht et Jena, qui ont 
répété cette expérience, n’ont obtenu ijue de l’essence d’amandes amères et de la 
benzine. Au rouge, avec de la chaux sodée, on obtient également de la benzine. 
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La benzoïiie est à peu près insoluble dans l’eau froide, à peine dans l’eau bouil¬ 
lante, assez soluble dans l’aleool bouillant et dans l’éther. 

L’amalgame de sodium la transforme en hydrobenzoïne. En ope’rant dans une 
liqueur toujours acide, il se forme en outre, d’après Goldenberg, la pinaeone de la 
désoxybenzoïne ; mais Zagumenny n'a observé dans ce cas que la production de 
l'hydrobenzoïnc. 

Réduite par l’acide iodhydrique, à la température de Iô0“, elle donne du dibenzyle 
C“I1“ (Goldenberg), le chlore et l’acide nitrique la transforment en benzyle; l'acide 
chromique, en essence d’amandes amères et en acide benzoïque (Zincke). 

Fondue avec de la potasse caustique, elle donne du benzoate de potassium (Liebig, 
Wôhler) ; chauffée à air libre avec une solution alcoolique de potasse, elle fournit 
de l’acide benzoüiue, un peu d’acide benzylique, et un éther de la benzoïne, ayant 
pour formule G^®11”0® (Limpricht, Jena). Les produits de la réaction sont différents 
lorsqu’on opère en vase clos : vers 100“, après avoir fait bouillir l'alcool avant 
la fermeture des tubes pour chasser l’air, on obtient de l’acide benzoïque, de 
l’hydrobenzoïne et de l’acide éthylbenzylique, G“M1‘®0“. Enfin, à la température de 
160“, avec une solution alcooliipie concentrée de potasse, on a de l’acide benzoïque, 
du stilbène, de la bcnzoïne-pinacone et de l’acide éthylbenzylique (L. et J.). 

Chauffée vers 130“ avec de l’acide chlorhydrique fumant, la benzoïne se transforme 
en un produit huileux, accompagné de benzyle et de lépidône, (Zinin). 

Avec l’acide sulfurique, à l’ébullition, il y a formation d’oxylépidène, 

(L. et Scliw.). 

Une solution alcooliijue d’ammoniaque s’y combine avec production de henzomam, 
C“ll“Az-0S et de henzoinimitié (C**ll"Az). 

Avec l’aniline, à 200“, il semble se former un composé ayant pour formule 
C'»H“Az (11. Schiff). 


DÉniVKS DE LA BENZOÏNE. 

h'éthylbenzoine, C'1I‘(C**11'’Ü*), en atomes 

C‘“I1»0» = C“tU.CH(O.CMU) .CO.C»lt», 

a été préparée par Limpricht et Jena en chauffant en vase clos, vers 150", pendant 
2 ou 3 heures, 1 gramme de sodium avec 4 parties de benzoïne et 20 centimètres 
cubes d’alcool à 92". On évapore l’alcool, on décompose le résidu par l’eau, et, 
après 12 heures, on trouve dans le liquide filtré de l’acide éthylbenzylique. Ce qui 
reste sur le filtre est dissous dans l’alcool, véhicule qui abandonne d’abord des 
cristaux d’hydrobenzoïne, puis de l’éthylbenzoïne, et finalement le compose C“*11*®0*. 

Aiguilles prismatiques, fusibles à 95", très solubles dans l’alcool et dans l’éther, 
inattaquables par l’amalgame de sodium. 

h’éthyldibenztrine, C®"1U“0*, prend naissance, en même temps que d’autres pro¬ 
duits, lorsquon chauffe la benzoïne ou l’acétylbenzoïne avec une solution alcoo¬ 
lique de potasse (L. et Sclnv., Jena) ou encore en chauffant avec de l’eau, à 18U", 
l’acide benzylique (Jena). 

Petits prismes monocliniques, fusibles vers 200", insolubles dans l’eau, fort peu 
solubles dans l’alcool froid. 
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Vacétijlélhyldibenzüïne, = C‘HW(C»»ll“OS), gn atomes 

CôsjissQ-- = C"'’IF(G*irO)0\ 

se forme lorsqu'on attaque l'étliyldibenzoïnc par le chlorure acétique (L. et 
Schw.). • 

Elle cristallise en prismes fusibles à 145°. 

l'élher benzoinique, C“1P0“ = prend naissance loi'sque l’on 

fait bouillir pendant 3 heures la benzoïne avec une solution alcoolique de potasse : 

2cs«H'* 0* —11*0® = G’^ll^O». 

Petits cristaux fusibles à 157® (Limpricht, Jena). 

Vacétate ou acétylbenzoïne, C^’*ll'*0''=G*«I1'»0*(GMP0*), en atomes 

C‘M1'»0» = G'*H'‘(G*IP0)0*, 

a été obtenu par Zinin, au moyen de la benzo'ine et du chlorure acétique. 

Il se prépare en chauffant 4 parties de benzoïne avec 5 parties de chlorure acé- 
rique; il se dégage de l’acide chlorhydrique, et, lorsque la réaction est complète, on 
chauffe à 100®, tant qu'il se dégage des vapeurs acides. Par le refroidissement, il 
se dépose un produit ijne l’on purifie dans l’alcool ou dans l’élher. 

Il se présente sous forme de tablettes ou de prismes monocliniques fondant à 75®, 
très solubles dans l’alcool et dans l’éther ; une solution alcoolique de potasse les 
décompose à l'ébullition en acide acétique, acide benzo'ique et éthylbenzo'ine. Ils 
donnent avec l’acide azotique deux dérivés nitrés. 

Le succinale C»'11*'0‘® = 2C*®I1‘»0*(G®I1W) se forme lorsiju’on chauffe à 100» 
la benzo'ine avec le chlorure de succinyle (Lukanin). 

Lamelles fusibles à 129®, solubles dans l’alcool, l’éther, le sulfure de carbone. 

Le benzoate ou benzoylbenzoïne, 

C**1P®0« = G*®I1‘®0*(G‘®H»0*), 

se prépare on chauffant la benzoïne avec le chlorure benzo'ique (Zinin). 

La benzoïne se dissout vers 70» dans le chlorure benzo'ique; on chauffe le 
mélange jusqu’à 196», tant qu’il se dégage de l’acide chlorhydi ique : il se dépose, 
par le refroidissement, une poudre blanche qu’on lave à l’alcool froid. 

Aiguilles fusibles à 125®, très peu solubles dans l’alcool froid, solubles dans 
l’éther et dans 6 parties d'alcool bouillant à 80®. 

L’acide sulfurique décompose cet éther; la potasse alcoolique le dédouble en 
benzoate et en benzylate. L’acide nitrique, dune densité de 1,51, le dissout; en 
employant une partie et demie d acide, on obtient par 1 addition d eau une résine 
jaune, à laquelle l’éther enlève une huile jaunâtre. La portion non dissoute, cris¬ 
tallisée dans l’alcool, fournit des tables rhombi<iues de nilrobenzoylbenzo'ine, 
G**H'®(AzO^)0». 

Le nilrobenzoylbenzoine est insoluble dans l’eau et dans l’étber, fusible à 157®, 
solidifiable en une masse amorphe, qui passe lentement à l’état cristallisé. L’acide 
nitrique concentré le dissout et le soluté, à l’ébullition, fournit un nouveau dérivé 
soluble dans l’éther (Zinin). 
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Benzoinam. 


Formules 


j Équiv. . . 
( Aloiii. . . 


C^*lF‘Az’Ü. 


Syn. : Benzatdéhydamarine. 

La benzoïnc fournit avec l'amtnonûuiue deux dérivés azotés, le benzoinam et le 
benzoïniniidc. 

Le bcnzoïnam a été obtenu par Laurent en 1845 en abandonnant pendant plu¬ 
sieurs mois un mélange de benzoïne, d’aleool et d’ammoniaque, mais il est difficile 
à isoler des produits accessoires qui raccompagnent. 

D'après Erdmann, la réaction est plus nette lorsque l’on opère en vase clos, 
pendant 5 à 0 heures, à la température du bain-marie : le liquide se remplit de 
cristaux jaunes que l’on recueille sur un filtre et qui, après des lavages à l’alcool 
ammoniacal, deviennent tout à fait incolores. Une portion de ces cristaux, proba¬ 
blement de la lépidène, est soluble dans l’alcool bouillant; la partie insoluble 
constitue le benzoinam de Laurent. 

Il est en aiguilles insolubles dans l’eau, l'alcool et l’éther. Il se décompose en 
essence d’amandes amères et en amariné lorsqu'on le chauffe au-dessus de 120", 
l’amarine se transformant à son tour en une huile aromatique et en lophinc, 
C‘*ll‘«Az5 : 

(?“U“AzW = C»ll‘“AzS-f C“im 

L’acide sulfurique concentré le dissout sans altération et l’eau le précipite de 
cette dissolution en llocons blancs. L’acide chlorhydrique ne le dissout (ju’en pré¬ 
sence de l’alcool et le soluté donne avec le chlorure platinique un cbloroplatinate, 
d’un blanc jaunâtre. L’acide nitrique le décompose (Erdmann). 

Sa formation, eu partant, de la benzoïne, est exprimée par l’équation suivante : 

2C‘»II'>0* -+- 2AzIU = 5IUO* + C^«IU‘Az»0^ 


Benzoïnimide. 

, 1 Équiv. (:»*ll'‘Az. 

aL . C“H“Az. 

A l’évaporation, les eaux mères du composé précédent abandonnent une masse 
cristalline jaune (jui, traitée par l’alcool bouillant, laisse une poudre jaune citron, 
ayant pour formule (;**ll“Az. 

Cette poudre est sous forme de cristaux microscopiques, insolubles dans l’eau, 
l’alcool, l’éther, l’acide chlorhydrique. L’acide sulfurique la dissout avec une colo¬ 
ration rouge et l’eau la précipite de cette dissolution en flocons blancs. 

Chauffée avec de la chaux sodée, elle donne un sublimé jaune, formé proba 
blemcnt de deux corps distincts, car une partie seulement se dissout dans l’acide 
sulfurique concentré avec une couleur bleue, tandis que l'autre poi tion prend une 
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teinte rouge violacé. Par la chaleur, elle fond, puis se volatilise et se concrète dans 
le récipient (Erdmann). 

Sa formation paraît répondre à l’équation suivante : 

+ AzIP = C«tl"Az + 2IPO^ 

Le benzoïnimide d’Erdmann diffère de celui de Robson, (jue l'on prépare avec 
l’ammoniaque et l’essence d’amandes amères, par une molécule d’eau en moins. 

Enfin, l’alcool qui a servi à isoler le benzoïnimide retient de la lopbine en disso¬ 
lution. 


LKI'IDÈNE. 


Formules 


Équiv. 
Atoni. 


C»»1P»0‘. 


Zinin a vu qu’en chauffant la benzoïne en vase clos avec de l’acide chloibydrique, 
il se forme un mélange de benzile et de lépidène (XsinSo;), écailles). 

Suivant Limpriebt et Schwanert, le premier produit do la réaction est l’oxylé- 
pidène : 

2C«H“0» = 2IP0* + C“41“0S 

lequel, par l’action d’hn excès de benzoïne se change en lépidène, tandis que la 
benzoïne passe à l’état de benzile. D’ailleurs, cette désoxydation s’opère directement 
lorsque l’on chauffe avec de l’eau 1 oxylepidène et la benzoïne, à la température 
de 150» : 

mmi + CMII'*0» = C»«1P»0‘ -+- C«H‘»0* H- ll‘0^ 

Oxylepidène Benzoïne Lépidène Benzile 

Le lépidène prend encore naissance lorsque l’on attaque l’oxylépidène par le zinc, 
en solution acétique et chaude. 

Pour le préparer, on chauffe à 150», pendant 7 à 8 heures, une partie de benzoïne 
avec une partie et demie d’acide chloibydrique saturé à 8». Après la réaction, 
surnageant l’acide, on voit une couche huileuse qui se prend en masse feuilletée, 
dès que l’on ouvre le tube. Traitée par l’éther, cette masse laisse un résidu inso¬ 
luble de lépidène. La partie dissoute cristallise lorsque 1 on ajoute de l’alcool à la 
solution étbérée et que l’on chasse l’éthei' par évaporation. Les eaux mères du 
lépidène contiennent du benzile et un corps huileux, incolore, épais, insoluble dans 
l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Dans cette opération, on obtient en lépidène environ 28 pour 100 de la benzoïne 
employée. 

Le lépidène se dépose dans l’alcool ou l’acide acétique sous forme d’aiguilles 
aplaties, groupées en feuillets larges ou en barbes de plumes. Il fond à 175» et 
cristallise de nouveau par le refroidissement, à moins qu’il n’ait été trop sur¬ 
chauffé ; vers 200», il peut être distillé par petites portions. 

Il se dissout dans 170 parties d’alcool bouillant, 52 parties d’éther à n», 28 par¬ 
ties d’acide acétique et 8 parties seulement de benzine. 

11 n’est pas attaqué par une solution alcoolique de potasse. L’acide azotique 
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et l’oxyde le transfonue en oxylépidène, accompagné d’un produit résineux, dont 
on se débarrasse par cristallisation dans l'éther ou dans l’acide acétique; le chlore 
et l’acide chromiqiie donnent un résultat analogue. Avec le brome, on obtient des 
produits de suljstitution ; avec le perchlorure de phosphore, du lépidène bichloré. 

En cliaulYant l'oxylépidène avec du perchlorure de phosphore et une certaine 
quantité d’oxychlorure, Dorn a préparé une série de dérivés chlorés du lépidène, 
le perchlorure enlevant seulement de l’oxygène à l’oxylépidène. D’ailleurs avec le 
lépidène, on obtient les mêmes dérivés chlorés. 

Le lépidène monochloré C“H'*C1(I’ se prépare en faisant réagir pendant 24 heures 
l’amalgame de sodium dans une solution alcoolique de dichlorolépidène (Dorn). 

Il est en grosses aiguilles fusibles à 145-144'*, insolubles dans l’éther, légère¬ 
ment dans l’alcool, très facilement dans la benzine. 

Le lépidène dichloré C*®li'*Cl*0’ a été préparé par Zinin en chauffant parties 
égales de lépidène et de perchlorure de phosphore. On obtient seulement de l’oxy¬ 
lépidène lorsque l’on fait passer un courant de chlore dans une solution acétique 
de lépidène, même à chand. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à IdO", solubles dans 20 parties d’acide acétique 
bouillant, C6 parties d’alcool bouillant à 95'*; il est très soluble dans l’éther. 

En faisant réagir le perchlorure de phosphore sur le lépidène ou l’oxylépidène 
et en traitant par le zinc le produit de la réaction, Dorn a obtenu un dichloro 
lépidène en aiguilles blanches, fusibles à ISG”, peu solubles dans l’alcool et l’éther, 
cilement dans l’acide acétique et la benzine, transformables en chlorolépidène par 
l’amalgame de sodium. Malgré ces différences, il est probable que ces deux dérivés 
chlorés sont identiques. 

Par une action plus ou moins prolongée du perchlorure de phosphore en excès 
sur l'oxylépidène, au voisinage de 200'*, on obtient des produits encore plus 
chlorés : 

1" Le penlachlorolépidène, C'IP’CPO', corps dont les cristaux non transparents 
fondent à 186" et sont très peu solubles dans l’alcool, l’éther, l’acide acétique, très 
solubles au contraire dans la benzine. 

2» Uhexachlorolépidène, G*“H“C1''0=, qui se prépare en chauffant à 200" le lépi¬ 
dène dichloré avec le perchlorure de phosphore. 

Substance amorphe, jaune, fusible à 80-90", soluble dans l’alcool, l’éther et la 
benzine. 

5“ h'octochlorolépidène, C'II^CPOL qui se prépare comme le précédent. 

Corps amorphe, jaune orange, fusible à 97", soluble dans l’alcool, l’éther et la 
benzine. 

Le dibromolépidène, C**M‘*Br*0’, a été préparé par Zinin en ajoutant peu à 
peu du brome dans une solution acétique et chaude de lépidène. Il se dépose sous 
forme d’aiguilles aplaties, qui cristallisent dans l’éther en tables ou en lames 
minces. Il prend aussi naissance lorsque l’on attaque le dibromoxylépidène par le 
zinc et l’acide acétique. 

11 fonda 190" et prend, par le refroidissement, une texture cristalline ou amorphe, 
suivant le degré de chauffe qu’on lui fait subir. 11 est insoluble dans l’eau ; il exige 
pour se dissoudre 410 p. d’alcool à 94", 44 p. du même alcool bouillant, 66 p. 
d’acide acéti(|uc et 50 p. d’éther. 
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L’isolépidèoe a élé obleiiu par Zinin en soumcltant à la distillation l’oxylépidène. 
On lave ii l’éthcr le produit distillé pour enlever l'acide iso-oxylépidénique, on 
dissout le résidu dans de l’alcool et on chauffe le soluté avec de la potasse alcoo¬ 
lique; on précipite par l’eau et on purifie le précipité dans l’alcool bouillant. 

L’isolépidêne cristallise en tables quadrilatères, fusibles à 150“, solubles dans 
18 p. d'alcool bouillant à 95", dans 2GC p. d’alcool froid et dans 2 p. seulement 
d’acide acétique bouillant. 

La potasse alcoolique n’a pas d’action sur lui. Un mélange de limaille de zinc 
et d’acide acétique le transforme en diliydro-isolépidène, tandis que l’amalgame de 
sodium donne un tétradérivé. 

Le dihydro-isolépidène, se jiréparc en traitant une partie d’isolépidène 

par 5 p. d’acide acétique et de la limaille de zinc. On verse dans l’eau le produit 
de la réaclinn, on lave le précipité à l’éther et on le fuit cristalliser dans l'alcool. 

11 est en petits prismes fusibles à 182"; solubles dans 12,5 |). d’alcool bouillant 
(à 95"), très peu solubles dans l’éther. En solution acétique, il reproduit son 
générateur sous l’influence de l'acide chromique. 

Le tétrahijdro-isotepidène, C^ll’MJ*, prend naissance lorsque l’on fait réagir 
l’anialgame de sodium sur une solution alcoolique et bouillante d’isolépidène. Il 
se sépare de sa solution éthérée sous forme d’une masse résineuse molle, qui finit 
par cristalliser et fond alors à 151". 11 est peu soluble dans l’éther, très soluble 
dans l’alcool et l’acide acétique (Zinin). 

Vüodichlorotépidène, (;»»I1'*C1‘U*, prend naissance, en même temps que l’hydro- 
dichloroxylépidène, lorsque l'on fait bouillir une solution de dicbloroxylépidène 
(fusible à 202"), ou mieux en faisant bouillir ce soluté avec du zinc et de l’acide 
acétique. 

Aiguilles fusibles à 16li", solubles dans l’éther, dans 174 p. d’alcool à 95" et 
dans 12,5 p. seulement d’acide acéli(|uc bouillant. 11 se transforme par oxydation 
en dicbloroxylépidène. 
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L’oxylépidène prend naissance : 

Lorsque l’on oxyde le lépidène par l’acide azotique (Zinin). 

En traitant le thioncssal ou le sulfure de tolallylc par l’acide chlorhydrique et 
le chlorate de ])otassiuhi (Berlin, Dorn). 

En faisant digérer de la benzoïne avec de l’acide sulfuriipie étendu (Limpricht 
•Schwancrl). ’ 







ALDÉHYDES. -,«<) 

On le prépare en chauffant à 1 ébullition 1 p. de lépidène avec 10 p. d'acide 
acétique cristallisable; on ajoute alors un mélange formé de 1 p. d'acide azotique 
d’une densité de l,r) et de 5 p. d'acide acétique. Par le refroidisssmemt l'oxyléph 
dène cristallise; on le purifie par de nouvelles cristallisations. 

Ainsi obtenu, il est en aiguilles prismatiques à quatre pans, jaunes, à peine 
solubles dans l’alcool et l’étber froids, facilement dans la benzine. Il se dissout 
dans 294 p. d’alcool bouillant (à 94"), et dans 12 p. seulement d’acide acétique 
bouillant. Il fond à 220" et se prend en cristaux par le refroidissement ; chauffé 
vers 540", il se transforme en deux modifications isomériques, l’une octaédrique, 
l’autre tabulaire. 

Sous l’influeace de l'acide cbromique, en solution acétique, il se change en dioxy- 
lépidène, (i““ll“0" ; le zinc et l’acide acétique le ramènent à l’état de lépidène, et 
il en est de même d’un mélange de limaille de zinc et d’acide iodhydrique, tandis 
que l’amalgame de sodium n’exerce pas d’action réductrice, à moins que l’on 
n’opère en solution acétique, auquel cas on obtient, d’après Zinin, de l'hydrorylé- 
pidène. 

Le perchlorure de phosphore donne du dicblorolépidène ; avec la henzoine, en 
présence de l’eau, il se produit simultanément du lépidène et du benzile. 

Voxylépulène tabulaire sc prépare en chauffant l'oxylépidène à 340". On fait 
cristalliser la masse d’abord dans l’éther, puis dans l’alcool, dernier véhicule qui 
laisse déposer en premier lieu des cristaux tabulaires, puis des cristaux octaé¬ 
driques. 

L’oxylépidène, cristallisé en tablettes, fond à 156". 11 est insoluble dans l’eau, 
soluble dans 14,5 p. d’alcool bouillant (à 95"), dans son poids d’acide acétique bouil¬ 
lant ; il se dissout également dans une solution chaude de potasse alcoolique, ce 
qui le distingue de son isomère octaédrique. 

Le zinc, meme en solution acétique, est sans action sur lui. Avec le perchlorure 
de phosjjhore, à 200", il donne de l’oxylépidène chloré. 

Voxylépidène oclaédriiiue se forme en même temps que le précédent, mais 
seulement en petite quantité, environ 2 pour 100. On l’obtient plus commodément 
en faisant bouillir avec une dissolution alcoolique de potasse l’oxylépidène cristallisé 
en aiguilles. C’est d’ailleurs la forme la moins connue. 

On chaufle pendant 12 à 15 heures 20 p. d’oxylépidène cristallisé en aiguilles 
avec 300 p. d’alcool .è 9,5" et 15 p. de soude caustique; après des lavages îi l’alcool, 
à l’eau et à l'éther, on fait cristalliser le produit dans l’acide acétique. 

Il cristallise en octaèdres microscopiques, jaunes, à peine solubles dans l’alcool, 
même à chaud, solubles dans 75 p. d’acide acétique. Il fond à 252" et ne se soli¬ 
difie de nouveau qu’au voisinage de 200". La potasse alcoolique est sans action sur 
lui. Chauffé au voisinage de .son point d’ébullition, il se transforme en oxylépidène 
tabulaire. 

L’acide cbromique, en présence de l’acide acétique, le transforme en iso-dioxvlé- 
pidène, C»'>I1*"0". 

Les trois modifications de l’oxylépidène, soumises à la distillation sèche, four- 
jiissent un seul et même corps, l’isolépidènc, accompagné d’un peu d’acide isolé- 
pidénique C“H”0*. 

Le chloroxyte'pidène, C"'’H'"C10'. s’obtient en chauffant l’oxylépidène tabulaire 
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avec 1 J), de perchlorure de phospliore et une demi-partie de protochlorure, à la 
température de 180.200^ 

Cristaux fusibles à 185", se dissolvant dans 2-',8 p. d’acide acétique bouillant 
(Zinin). 

Le (Hcliloroxyiépidènc, C""1I‘"CP0‘, se prépare avec 4 p. de perchlorure de 
phosphore, à 100-120", et i)récipitant par l’eau le produit de la réaction ; ou 
encore, en oxydant le dichlorolépidène fusible à KÎO" (Zinin). 

Aiguilles fondant à 202", se dissolvant dans 140 p. d'acide acétique froid, et 
15,7 p. seulement à l'ébullition, dans 90 p. d’éther bouillant. 

Le zinc et l'acide acétique à chaud le transforment en dichloro et hydrodichloà 
roxylépidène. A cet elfet, on porte l’acide acétique à l’ébullition et^)n ajoute peu- 
peu le métal : une réaction violente se produit et le tout se dissout en un liquide 
jaune clair, qui se remplit bientôt d’aiguilles cristallines. En versant le tout dans 
l’eau, on obtient du dichlorolépidène, mêlé à une petite quantité d’hydrodichloroxv- 
lépidène. Le meilleur moyen pour avoir ce dernier, en proportions notables, con¬ 
siste à faire réagir l’amalgame de sodium, en présence de l’alcool, sur le dichlo- 
roxylépidène en aiguilles (Zinin). 

Chauffé au voisinage de son point d’ébullition, le dichloroxylépidène se trans¬ 
forme en deux isomères, que l’on peut séparer au moyen de l’éther. L’un d’eux 
fournit Vacide dickloroxylépidinique, G*“I1*"C1*0“, que la chaleur ramène de nouveau 
à l’état de dichloroxylépidène. Le second correspond à l’oxylépidène octaédrique et 
s’obtient également à l’aide de l’alcool et de la soude citustiquc ; surchauffé, il se 
transforme dans l’isomère précédent ; par réduction, il fournit C"«H'*C1*0* et 
C“I1*"C1>0‘. 

En traitant le dichlornthionessal, C"'ll'*Cl*S’, par l’acide chlorhydrique et le 
chlorate de potasse, Dorii a obtenu un dichloroxylépidène, cristallisé en petites 
aiguilles fusibles à 178", assez solubles dans l’alcool, la benzine et l’acide acétique 
glacial, inattaquables |)ar la potasse alcoolique et l’amalgame de sodium, môme à 
la température de 150". Le zinc et l’acide chlorhydrique le transforment en dichlo¬ 
rolépidène fusible à 156"; l’acide iodhydrique, à 100", en dichlorolépidène, oxylé- 
pidène et lépidène. 

Malgré une certaine analogie, Zinin n’eu a pas moins observé une différence 
notable dans l’action du cblore et du brome dans la série du lépidène; le premier, 
en réagissant sur le lépidène dans l’acide acétique bouillant, donne de l’oxylépidène 
en aiguilles, nç foûrnissant dans aucun cas le dérivé dichloré correspondant au 
dérivé dibromé, dernier corps qui se forme si facilement par l’action directe du 
brome. 

Le dibromoxylépidène, C"“ll'*Br*0‘, se prépare directement en traitant l’oxylé- 
pidène aiguillé par le brome, ou encore en attaquant par l’acide nitrique une solu¬ 
tion acétique do dibromolépidène. 

Dans les deux cas, on obtient des aiguilles fusibles à 222", solubles dans 40 par¬ 
ties d’acide acétique bouillant (Zinin). 

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il donne naissance à deux isomères : 
l’un résineux, soluble dans l’alcool et dans l’éther; l’autre moins soluble, cristal¬ 
lisant dans l’alcool en tablettes jaune citron. :i peine solubles dans l’éther, fondant 
■I 259". 
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Se prépare en oxydant 5 p. d'isolépidène, dissoutes dansdO p. d’acide acétique, 
avec une solution de ô p. d’acide cliromique dans ôO p. d’acide acétique (Zinin). 

Aiguilles fines, fusibles à 161", solubles dans 4Ü p. d’alcool bouillant, dans 
600 p. d’alcool froid, et 4 p. seulement d’acide acétique bouillant. 

Oxydé par l’acide cliromique, en solution acétique, il donne, comme produit 
principal, du benzopbénone ; comme produits secondaires, de l’acide benzoïque et 
du benzile. Le zinc et l’acide chlorhydrique l’amènent à l’état de dihydrooxylépi- 
dène. Ces jiroduits d’hydrogénation et d’oxydation reproduisent facilement le géné¬ 
rateur. 

En chauffant l’oxyisolépidène avec une grande quantité d’alcool et de potasse 
alcoolique, on le transforme en un isomère qui fond à 162'*. Le chauffe-t-on au- 
dessus de son point de fusion, il donne un troisième oxyisolépidène, qui cristallise 
dans l’acide acétique glacial en tablettes fusibles à 152”,5, solubles dans 13.5 p. 
d’acide acétique bouillant et dans 80 p. d’alcool bouillant. 
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Se forme, selon Zinin, lorsque l'on chauffe de l’oxylépidène octaédrique avec du 
zinc et de l’acide acétique. On traite par l’eau le produit de la réaction et on reprend 
le précipité par l’éther pour enlever le lépidène régénéré. 

11 prend encore naissance lorsque l’on fait réagir l’amalgame de sodium sur une 
solution alcoolique d’oxylépidène en aiguilles. 

Longues aiguilles fusibles à 251", à peine solubles dans l’alcool froid et dans 
l’éther, solubles dans 112 p. d’acide acétique bouillant. 

Vhydrodichloroxylépidène, C^“11*“C1*0*, se forme en faisant bouillir 1 p. de 
dichloroxylépidène aiguillé avec 20 parties d’alcool et de l’amalgame de sodium, le 
tout additionné d’acide acétique. 

Il est en aiguilles fusibles à 261", complètement insolubles dans l'alcool et l’éther, 
solubles dans 205 p .d’acide acétique bouillant. 

L'hydrodibromoxylépidène, C®®H®"Br*0*, se prépare en attaquant le dibromoxylé- 
pidène cristallisé en aiguilles, ou l’isomère correspondant le moins soluble, avec 
du zinc et de l’acide acétique. 

Aiguilles fines, très peu solubles dans l’alcool et l’éther, solubles dans 172 p. 
d’acide acétique bouillant (Zinin). 
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11 a été obtenu par Ziniii en chauffant 25 p. 'd’oxylépidène en aiguilles avec 
20 p. d’acide acélique et un soluté de 15 grammes d’acide chromique dans 150 p. 
d’acide acétique glacial. On chauffe à 00-05», jusqu’à dissolution complète. Par le 
refroidissement, le dioxjlépidène cristallise en tablettes rhomhoïdales fondant à 
157».1 p. exige, pour se dissoudre, 24 p. d’alcool bouillant à 95». Les agents réduc¬ 
teurs n’ont aucune action sur lui. 

Oxydé par l’acide chromique, il donne de l’acide benzoïque et du benzile ; avec 
la potasse alcoolique, de l’acide benzoïipie et de la désoxybenzoïne : 

fsentooe 4 .2KlfO* = 2C‘*IPKO‘ -q- C«IP*0*. 

On obtient un isomère, Vimlioxylépidène, en faisant bouillir l’oxylépidène 
octaédrique avec une solution acélique d’acide chromique. 

l'mdiorylépid'ene fond à 164». Il est soluble dans 40 p. d’,alcool bouillant, dans 
4 p. d’acide acétique bouillanl, moins soluble dans l’éther (|ue dans l’alcool. 

La potasse alcoolique est sans action sur lui, ce qui le différencie des dioxyld- 
pidènes. 

' L’acide oxylépidénique, C»«IP*0», se forme lorsque 1 on attaque; à chaud, avec une 
lessive alcoolique de potasse, l’oxyhipidène cristallisé en aiguilles. 

11 se présente sons la forme d’une masse résineuse, soluble dans l’éther, cristal¬ 
lisant en lamelles dans l’alcool bouillant. Il est insoluble dans l’eau et fond à 196». 

L’acide isooxylépidénique se forme dans la distillation sèche de l’oxylépidène; 
on traite le produit de la distillation par de l’éther, on évapore le soluté et on fait 
bouillir le résidu avec de la potasse alcoolique, puis on précipite par l’acide acétique. 
11 est en cristaux fusibles à 166», solubles dans 2 p. d’acide acétique bouillant. 
L’acide dichloro.vylépidcnique, C»«1P»CP0«, se prépare en dissolvant dans la po¬ 
tasse alcoolique bouillante le dichloroxylépidènc à forme résineuse ; il cristallise en 
aiguilles dans l’acide acétique ; 1 p. se dissout dans 16 p. d acide acétique bouillant. 
11 fond à 180», et, vers 200 », il perd une molécule d’eau pour reproduire son géné¬ 
rateur 

L’acide dibromoxylépidéniqiie. C“II*»Br’0», s’obi ienl en dissolvant le dibromoxylé- 
pidène dans la potasse alcoolique. Il cristallise dans 1 acide acétique en lamelles 
hexagonales (Ziiiin). 





3'Jj 


Formules 


TIIIONKSSAI,. 

Kquiv. . . . 
Alom. . . . 




Syn. : Thiolépidène. 

Le lliionessnl a été découvert par Laurent eu sonmetlanl à la distilintion sèclie 
l'hydrure de sullbljenzoyie ou sullure de benzène. Dans cette opération, il se forme 
du stilbène, C^*11'S du sullure de carbone et un corps cristallisé que l'on sépare 
au moyen de l'étlier, véhicule dans lequel il est peu soluble. 

Laurent lui a assigné pour formule C''M1'*S-, mais sa véritable formule est C“ID“S*. 
En effet, Dorn a démontré que ce corps peut être transformé en oxylépidène par 
l’échange du soufre contre de l'oxygène. 

En soumettant à la distillation sèche les sulfures de benzile, Maercl(er a signalé 
divers produits, notamment un corps qui se sublime dans le col de la cornue et 
qui n’est autre chose que du thionessal. 

D’après Fleisclier, le sulfure et le bisulfure de benzile, le sulfobenzol et le sul¬ 
fure de benzène donnent .à la distillation les mêmes produits : de l’acide sulfhy- 
drique, du toluène, du sulfliyjrate de benzile, du toluylène, du sulfure de tolal- 
lyle et du thionessal; il n’a pas vu se produire de sulfure de carbone, comme 
l’avait indiqué Laurent. 

Pour le préparer, on distille du sulfure de benzile, en recueillant ce qui passe 
entre 360 et 460"; par distillations fr.ictionnées, on sépare la portion qui passe 
à 440-460“ et on la fait cristalliser .à deux reprises différentes dans l’alcool (Forst). 

Le thionessal cristallise en longues aiguilles incolores, inodores, sublimaldes, 
fusibles à 178" (Laurent), à 180" (Maercker), à 184" (Forst). Il est assez soluble 
dans l’éther, surtout à chaud, dans le sulfure de carbone et la benzine, beaucoup 
moins dans la ligroïne et dans l’alcool. Chauffé au rouge sombre avec de la limaille 
de cuivre ou de fer, il ne donne qu’une petite quantité d’un corps fusible à 60", 
probablement le lolane. 

11 n’est pas attaqué par la potasse alcoolique, même à l’éhullilion. L’acide chro- 
miqiic l’oxyde et lu ( bauge en acide benzoïque. Traité par l’acide chlorhydrique et 
le chlorate de polassium, il se transforme en oxylépidène (Fleisclier, Dorn). Avec 
le perchlorure de phosphore, il engendre du dichlorothionessal ; avec l’acide azo¬ 
tique, un dérivé dinitré, C**ll'"(Az0‘)*0* et de l’acide para-nitrobenzoïque ; avec 
l’acide sulfurique fumant, de l’acide sulfureux et un acide qui cristallise dans l’al¬ 
cool en lamelles ou en aiguilles blanches, déliquescentes, C'‘11"SH)®, dont le sel 
barytique a pour formule 

C‘'ll*Ba*S*0*.2H*0’-. 

Chauffé avec de la chaux sodée, le thionessal paraît se transformer en sulfure de 
tolallyle C»"IP‘S‘ (Fleisclier). 

Le dichlorothionessal, C“I1'"CPS’, a été préparé par Dorn en chauffant le thio- 
nessal avec deux molécules de perchlorure de phosphore ou de l’oxychlorure de 
phosphore. En opérant en tubes clos, on peut remplacer jusqu’îï 4 (équivalents 
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d'iiytliogèiic par tin chlore, sans qu’il y ait élimination de soufre. Toutefois, on 
observe la formalion d’un carbure chloré, ayant pour formule C®“II'“C1. On reprepd 
le produit do cette réaction par un mélange d’alcool et de benzine. 

11 cristallise en masses eornées, fondant à 219". Il est insoluble dans l’alcool et 
l’éllier, peu soluble dans la benzine. 

Traité par l’acide chlorbvdri(|ue et le chlorate de potassium, il fournit de 1 oxylé- 
pidène dichloré, de même que le thionessal lui-meme donne 1 oxylépidène. 

Le tétrachlorothionessal, G»'11"’C1‘S*, se prépare en chauffant on vase clos le 
thionessal, à 150-100", avec un excès de perchlorure de phosphore. On le fait cris¬ 
talliser dans la benzine bouillante. 

Le iribromolhionessal, C'-'ll"lli»S*, se produit, d’après Fleischer, lorsque l’on 
attaque le thionessal par l’eau bromée: 

Le tétrabromolhionessal, C“ll"'llr*S*, se prépare également par l'action directe 
du brome sur le thionessal. 11 est insoluble dans l'alcool, l’éther, l’essence de pé¬ 
trole (Fleischer). 

Le tétranitrothioneêsal, C“ll‘''(AzO*)‘S’, signalé d’abord par Laurent, a été re¬ 
produit par Fleischer en attaquant le thianessal par l’acide nitrique fumant. 

C’est une poudre amorphe, fondant au-dessns de 250", à peine soluble dans l’al¬ 
cool et l’éther, soluble dans le pétrole bouillant. 

Lorsque l'on fait bouillir pendant plusieurs jours le thionessal avec de l’acide 
nitrique fumant, il se forme plusieurs isomères nitrés, répondant à la formule 
G**H*"(AzO‘)’0®. solubles dans l’alcool et dans l’éther, insolubles dans les lessives 
alcalines. 

Enün, en faisant bouillir, dans les mêmes comblions, le Iribromothionessal avec 
l’acide nitrique fumant, on observe la production de deux dérivés bromonitrés, 
non sulfurés. En effet, l’eau précipite une poudre d’un jaune de soufre, peu soluble 
dans l’alcool bouillant, répondant à la formule C""ll"BrXAzO‘)»0‘L Le liquide acide 
retient en dissolution un corps de la formule C»“ll”Br®(AzO‘)W, acide tétranilré 
très soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther, fusible à 180»; son sel de baryum est en 
petits cristaux jaunes ayant pour formule 

C®"ll'"Ba*Br"(AzO')‘Ü* -p 811*0*. 

sri.FDllE DE TOl.All.YI.E. 

. ( Équiv. C«H“SL 

formules , .G“H’"S*. 

Syn. : Dithiûoxylépidène. 

Maercker a observé la formation de ce corps, accompagné de stilbène et de thio¬ 
nessal, dans la distillation sèche des sulfures de benzyle. On sépare ce qui passe 
de 350 à 560" et on opère la purification soit dans l’alcool, soit dans l’acide acétique. 

11 cristallise en lamelles fusibles à 172-175", bouillant à 350-360". 11 est moins 
soluble dans l’alcool que le stilbène, mais plus soluble que ce dernier dans l’éther, 
la ligroïne et le chloroforme. 11 donne une combinaison cristallisée avec l’acide 
picrique. 




AI,t)ÉIIYDES. 


59à 


Oxydé par l’acidc chroiuiijue, il fournit de l'acide benzoïque. Un mélange d’acide 
chlorhydrique et de chlorate de potassium le transforme en oxylépidène (Dorn). 

Sulfure C**H*S‘. 

Un corps sulfuré, analogue aux précédents, ayant pour formule C“fl®S‘ ou C^H'^S*, 
a été signalé par Pauly dans la distillation sèche du sulfure de chlorobenzyle : 

2C«I1‘*C1*S*=C“1PS*4- 2C'*H’G1+2HCI. 

C’est une poudre cristalline fusible à 208'’, insoluble dans l’eau, peu soluble dans 
l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, l’acide acétique, la ben¬ 
zine, le sulfure de carbone. Son picrate, G’®IPS‘.2G‘*H’(Az0*)^0% en atomes, 

G“ll»S*.2C«ff(AzO0’O, 
se sépare dans la benzine en prismes fusibles à nO". 

On connaît plusieurs dérivés par substitution de ce composé : 

Un dérivé trichloré, C*’'I1'>CUS*, qui se prépare au moyen d’un mélange d’acide 
cblorbydrique et de chlorate de potassium. 

Flocons rouges foi-més de cristaux microscopiques. 

Un dérivé dihromé, C**lI®IJr’S*, qui s’obtient au moyen de l’eau bromée, à ISO”. 

Croûtes cristallines ne fondant pas encore à 250“, difficilement solubles dans 
l’alcool bouillant, la benzine et l’éther. 

Un dérivé dinilré G“*ll''(AzO‘)*S*, que l’on prépare en chauffant modétéraent le 
sulfure avec de l'acide azotique concentré. 

Poudre à peine soluble dans l’éther et l’alcool bouillant. 

Soumis à l’action du sodium, le sulfure perd deux équivalents d’acide sulfhy- 
drique, d’où résulte un dérivé G*''1I‘S’ qui cristallise dans l’alcool en petites lamelles 
fusibles k 180“. 

Enfin, avec l’amalgame de sodium, en présence d’un peu d’acide chlorhydrique, 
on obtient un dérivé C’*11'“S*, en petites aiguilles fusibles à 143-144“, très solubles 
dans l’éther et la benzine, probablement du sulfure de tolallyle. 


TRlOXYLrHÉNYLnEXZÏI.ACKTOXK. 

i-.m.ic, j 

On connaît son éther diméthylique, qui i 
G-1P»0“= 

en atomes : 

Ci6Hi60* = CIPO.G“IP.Gll(OII).CO.C“IP.OCtU. 

Lorsque l’on ajoute de l’aldéhyde anisique à une solution de cyanure de potas¬ 
sium dans 1 alcool faible, et que l’on abandonne le tout à lui-mème jiendant deux 
ou trois mois, il ne se forme aucun précipité. Mais si l’on ajoute alors de l’eau, 
jusqu à ce que le mélange se trouble, il se dépose peu à peu des cristaux ; on les 


. . . C**H'’0". 

. . . G'‘H''0». 

n’est autre chose que l’onïsoïne. 
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l'onipi'iiiio dans du papier Inivard el ou les purilio par erislallisalion dans l’alcool. 
Ainsi purilié.ce corps a pour formule (?*I1*“0* (llossci). 

Pour le préparer plus facilement, on cliauffii pendant deux heures 10 p. cl’al- 
dchyde anisiquo avec 8 p. d'eau, l‘2 p. d'alcool et ‘2 p. de cyanure de potassium- 
on ajoute encore 2 p. de cyanure de potassium et on fait houillir le tout pendant 
deux heures. Par le refroidissement, il se dépose,des cristaux que l'on purifie par 
cristallisation dans l’alcool 

L’anisoine est sous forme de prismes hexaftonaux, peu solubles dans l’eau 
bouillante, l'alcool et l’élher, fusibles à 109-110“. Kilo esta l’aldéhyde anisique ce 
que la benzoïne est à l’essence d’amandes amères. 

Elle se dissout en vert clair ilans l’acide sulfuriipie, après avoir passe par une 
coloration rouge. Lorsque l’on chauffe cette dissolution, on la voit se colorer d’abord 
en jaune, puis en rouge pourpre. Celte réaction est caractéristique. 

La potasse alcoolique la dissout également et le soluté est violet, mais cette colo¬ 
ration disparaît à l’ébullition sous l’inlluence d’un excès d’alcali. L’acide nitrique 
l’oxyde et la change en acide anisique. 


ACÉTONES C““I1'‘0= 

1 

DIItENZYLACKTONE. 

„ , ( Équiv. . . . 

lormules ^ Atoni. ... C>M1'‘0= (C11«.C«11»).C0.(CF1«.C«H»). 

Obtenu par Popow en distillant l’a-toluylate de calcium. 

Il fond à 30“ et bouta 320-521“. 

L’acide chromiqiie le transforme en acides carbonique et benzoïque. Chauffé à 
180“ avec de l’acide iodhydrique et du phos|)hore, il donne par réduction du diben- 
zylméthane (Graebe). 

II 

nENZVI.-P.\nA-TOI,VLACKTOXE. 

„ , ( Écluiv. (7'“ll'*0>. 

l-ormules j C'“II'*0 = C“I1“.CI1».C0.C'>1I‘.CH\ 

Syn. ; \)-Mélhyl(lésoxybeniOïne — yi-Cresylhenzylacplone. 

Homologue supérieur de la désoxybenzoïne de liungener et Graebe. que l’on 
prépare syntliétiquement de la même manière, c’est-à-clirc en traitant le chlorure 
de phénylacétyle, CWCIO*, par le toluène, en présence du chlorure d’aluminium 
Il cristallise en lamelles incolores, fondant à 107“,î>, distillant au-dessus dû 

1. Docsier, Uerichte der devis. Chem. Ceset/srhaft. t. X1V,3‘27. 
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point d ébullition du mercuie ; il est soluble dans l’alcool, l’étlier, la benzine, le 
chloroforme. 

Il appartient à la série para, car l'acide nitrique le transforme en acides téréphta- 
lique et paratoluique. 

Chauffé à 160-170“ avec de l'acide iodhydrique et du phosphore, il donne par 
réduction du benzyl-p-tolylméthane ou p-crésylbenzylméthane, carbure fusible à 
27“, bouillant au voisinage de 28C“. 

Sous l’influence du sodium et en présence de l’alcool, il fixe de l’hydrogène et se 
transforme en paracrésylbenzylcarbinol, G''“I1‘“U* ; en atomes : 

alcool qui bout au delà de ôOO" et qui cristallise en aiguilles fusibles à 66“. 11 se 
forme simultanément un acide cristallisé, G-‘''ll’“OS fusibles à 92“,5, représentant 
vraisemblablement un homologue de l’acide diéthylcarbobenzoique. 


III 

DIPABATOLYI,ACÉTONE. 

Équiv.C““11'*0^ 

oimules jj .G‘'H“0=GO.(C“H*.CH-f. 

Syn. : Diparacrésylacétone. 

Corps obtenu par Fuchs en soumettant à la distillation sèche le para-toluylate de 
calcium. 

Avec l’acide nitrique, on obtient l’acide G““11‘^0', en atomes, 

C'“I1‘*0“ = Cll.G“ll‘.C0.C“II*.CO^lI. 

11 est probablement identiqne avec le composé suivant. 


IV 


DIMÉTHÏLBE.NZOPHÉ.XONE. 


Formules 


^ Équiv. 
I Atom. 


G'’“11“0^ ■ 

C''dl“Ü=GO.(G“Il\OTf. 


Syn. : Dicrésylacétone. 

11 prend naissance : 

Lorsque l’on oxyde le diméthyldipliénylméthane, G““H'®, avec l’acide chromique 
(Weiler). 

Par l’oxydation du diméthylphénylétane (0. Fischer) ou du ditolylélhylène (Hepp). 
En faisant réagir le chlorure d’aluminium sur le toluène et l’oxychlorure de 
carbone (Adoret Crafts). 
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Pour elîectuer celle syntlièse, on traite par le cliloriirc traluminium un mélange 
de ‘200 grammes de toluène eide lôOgrammes d’oxychlorure; après 10 minutes, on 
arrête la réaction et ou ajoute de l’eau. La solution aqueuse, épuisée par l’éther et 
le toluène traité par la soude, donne une petite quantité d acide para-loluylique 
fusible à 177-178“. Le produit principal de la réaction est le dicrésylacétone, que 
l’on obtient en abondance lors(jue l’on achève 1 action de 1 oxychlorure. Après le 
traitement par l’eau, le produit passe en majeure partie vers 5ô0“; après plusieurs 
rectifications, on isole la portion ([ui distille à o,)o-3.).')'’,5 (non corr.). 

Le diméthylbenzophénone fond it 9‘2“, bouta 303“ sous la pression de 0.725. Il 
est insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool, l’éther, l’acétone, le chloroforme, 
le sulfure de carbone, l’acide sulfuritiue. 

Traité par l’amalgame de sodium, il fixe deux équivalents d’hydrogène pour en¬ 
gendrer un alcool secondaire C’"ll‘“ü*. 

Avec l’acide chromique, il donne deux acides que l’on peut séparer au moyen de 
leurs sels de potassium, l’un de ces sels étant peu soluble. L’acide de ce dernier 
fond à ‘228“ et peut être sublimé ; son sel argentique a pour formule C=“H“AgO*. 
Le second acide, qui paraît avoir pour formule C““I1‘“0'”, fond et se sublime au- 
dessus de 300“. 

Avec la potasse solide, on obtient de l’acide p-loluique; avec le phosphore et 
l’acide iodhydrique, du dimélhylphénylmclhanc, C=“1I‘“. 


ACÉTONES 


MKTHÏLDIPHÉNYLACÉTONE. 

^ , , Éqniv. . . C»ll“ü', 


Pour préparer ce composé, Zincke et Thdrner chauffent pendant plusieurs jours 
une solution alcoolique d’acétopliénoiie avec du zinc et de l’acide chlorhydrique 
concentré. On sépare le métal en excès, on enlève le inéthylbenzoyle inaltéré par 
distillation dans un courant de vapeur d’eau, on sépare les produits oléagineux du 
chlorure de zinc et on recueille, par distillation fractionnée, ce qui passe entre 300 
et 330“. 

Cette dernière portion, par le repos, abandonne des cristaux que l’on isole des 
eaux mères ; celles-ci, par fractionnement, cn donnent encore une nouvelle quantité 
que l’on purifie par cristallisation d.ans l’alcool. 

Il cristallise en aiguilles fusibles à 41“, bouillant à 310-311“ ; il est peu soluble 
dans l’alcool froid, très soluble dans l’alcool bouillant, la benzirie, le chloroforme, 
l’éther. 

On peut le considérer comme la pinacoline du méthylbenzoylc : 

2C''H“()* -1- ip=c“Mi'“o*-i- iiw. 
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En effet, avec la chaux sodée, il y a fixation d’une molécule d’eau, en même temps 
que la molécule se scinde en acide acétique et en un carbure qui a pour formule 
C*®11“, le diphénylmélhylmétane : 

Cr,îH'«0^ 11*U* = C‘11‘0* + C*»11‘*. 

Le métliydipliénylacétone est réduit par l’acide iodhydri({ue et le phosphore rouge, 
d'oü résulte uu carbure G'’*ll'*, le diphényléthylmétane, deux équivalents d’hydro¬ 
gène remplaçant les deux équivalents d’oxygène : 

CTiioO' -t- 2H* = H>0* C'»ll**. 

Enfin, oxydé par le chromate de potassium et l’acide sulfurique, il donne de 
l’acide diphénylméthylacétique : 

C«I1*®0* 4- 40* = C*0‘ -t-11*0* 4- C’“II “0\ 

11 se forme en même temps un peu de benzophénone et d’acide bcnzo'ique. Cet 
acide, dont les cristaux fondent à 17o“, est très soluble dans la benzine, le chloro¬ 
forme, l’éther, l’alcool, le toluène, l’acide acétique cristallis.ible (Thonier et 
Zincke). 


Il 


DIMéTHYLDIPUéNYLCABBONYLE. 


Formules [ 

( Atom. . . . 


C**H‘»0*. 


C‘«H‘*0 = CH> \ 


CH.CH*.CO.C'>H«. 


Corps obtenu par Graebe en chauffant, à liO-loO”, 10 p. d’acétophénone avec 
2 p. de phosphore amorphe et 12 à 13 p. d’acide iodhydriqiie bouillant à 127”. 
Après 7 à 8 heures de chauffe, les tubes contiennent un corps cristallisé (jue l’on 
purifie dans l’alcool. 

11 est en lamelles blanches ou en tables transparentes, Incolores, fusibles à 70”. 
distillant vers 340-343”. 11 est insoluble dans l’alcool, fort pou dans l’alcool, mais 
très soluble dans l’alcool bouillant, l’éther, la benzine, le sulfure de carbone. 11 
prend naissance d’après l’équation suivante ; 

2C“11''0* 4- 2111=C”*H‘«0* -I- H*0*4- I*. 

11 présente d’ailleurs avec l’acétopliénone la même relation que la pinacoline 
avec l’acétone : 

2C‘”1I”Ü*-1- II*—H*0* = C”*1I'”0*. 

Par une action plus profonde, l’acide iodhydrique le change en un carbure C”*H‘” 
isomérique avec le diphényldiméthyléthanc, sans doute le dibenzyldiméthylméthane; 
en atomes : 


G''1I'”=(C”H'‘.CI1*)*.CH.CH”, 
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cai'ljLue (lui prend d’ailleurs direclement naissance lorsque l’on attaque l’acéto- 
pliénone par l’aeide ioclliydriqiie et le pliospliore, à la température de 180". 

Le diniétliyldiphénylearhonyle sc combine avec le brome ; l’acide chromique le 
tbîdouble en deux molécules d’acide benzoïque, (lliauffé avec de la chaux sodée 
vers 400'*, il donne encore de l’acide benzouiue, accompagné d'un liquide huileux 
sans doute un carbure d’hydrogène. 

Enfin, on a encore signalé l’existence d’uii troisième acétone répondant à la for¬ 
mule auquel on a attribué pour formule atomique : 

C»ll’.CO.CIP.r/Il\GHl’ ou G''IF.Cll».GO.C“ll‘.C*IP. 

11 a été préparé par Radziszewski en oxydant le carbure G'’^ll'*, dérivé de l’éthyl- 
benzine. La réaction est complexe, car il est accompagné d’acide p-benzoylbenzo'ique 
comme produit principal, d’une petite quantité d’acides téréphtalique, benzoïque et 
carbonique. 

11 cristallise dans l’éther on cristaux rhoinbiques, fusibles à liO". 


.VGÉTONES G^'dl'sO* 

I 

DIXVLACKTO.VE. 

, , i Équiv. G’‘n‘“0=. 

( Atom. G'’il‘“0=[(GlF)*-<-'’ll’?-CO. 

Gomposé préparé synthéliqucnicnt par Ador et Rillieton attaquant le xylohG*®!!*'’- 
en atomes, 

G«JP = G»II*(G1F)’, 

par l’oxychlorure de carbone, en présence du chlorure d’aluminium. 

Li([uidc ne se congelant pas à — 60“, bouillant à 340“, donnant par une ébiilli- 
tioii prolongée avec l’eau un carbure G‘’‘ll'® ; 

C=qin>0* —IFO^=G“'II‘'’. 

Gliauffc avec de la potasse, il se change en un acide organique ayant pour 
formule G‘«11">0‘. 

II 

rHÉSïLCYUYLACKTO.NK. 


Formules ) 

( Atom. 


r/‘*ll'*0’. 

G"n'»0=G»lF.GO.G'‘ll 


\GMF. 


Se prépare synthétiquement par la méthode de Kollarits et Merz, c’est-îi-dire 
en chauffant du cymène avec de l’acide benzo'ique cl de l’aiiliydride phosphoriqùr 
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Il prend encore naissance lorsque l’on fait bouillir du cymène avec du chlorure de 
benzoyle et de la poudre de zinc (Grucarevic, Merz). 

Liquide bouillant à 540“, ne se solidifiant pas dans un mélange réfrigérant. 


III 

DCIIÏLBENZOÏLE. 

Formules ^ . 

( Alom.C”H'“0 = C“II(CH“)‘.CO.C“H“. 

Syn. : Phényldurylcarbonyle. 

Obtenu synthétiquement par Ador, Krafts et Fricdel en attaquant le durol par le 
chlorure bcnzoïqne, en présence du chlorure d’aluminium. 

A cet effet, 85 grammes de durol, provenant de l'action du chlorure de méthyle 
sur le toluène, sont dissous à chaud dans un excès de chlorure benzoïque; on 
ajoute, par petites parties, iOO grammes de chlorure d’aluminium, en élevant peu 
à peu la température jusqu’à 120", ce qui détermine un abondant dégagement 
d’acide chlorhydrique ; le produit de la réaction encore chaud est versé dans de 
l’eau, puis on filtre pour séparer le liquide aqueux du produit qui s’est solidifié. 
Ce dernier, traité d’abord par la soude étendue, puis dissous dans le toluène, est 
soumis à la distillation fractionnée : à la deuxième rectification, il passe vers 543". 

Le durylbenzoylc fond à 119" et la température se maintient à 117",2 pendant 
qu’il cristallise. Il est très soluble dans l'alcool bouillant, dont il se sépare par le 
refroidissement en petits prismes aciculaires; sa densité de vapeur a été trouvée 
égale à 8,17 (théorie 8,22). 

Fondu avec de la potasse caustique, il ne donne que de l’acide benzo'ique et 
du durol., 

11 est vivement attaqué par l’acide nitro-sulfurique, meme en refroidissant le 
mélange; mais il n’y a pas d’oxydation et Fou n’observe que la formation d’un 
dérivé nitré. 

En laissant tomber par petites portions du durylbenzoyle pulvérisé dans du 
brome, il y a élévation de température et dégagement d’une faible quantité d'acide 
bromhydrique; après un quart d’heure d’action, on chauffe avec précaution pour 
enlever la majeure partie du brome; il reste alors une masse cristalline imprégnée 
de brome et de bromure de benzoyle : 

Cs*ii<80* + 2Br = C*"lI‘=Br + C“il"BrO^ 

Le dégagement d’acide bromhydrique, qui a lieu surtout pendant l’élimination du 
brome en excès, indique une véritable substitution qui change le monobromodurol 
en dérivé dibromé, dernier corps qui est le produit principal de la réaction et que 
l’on isole facilement en reprenant par l’alcool la matière cristalline restée sur le 
filtre. 

Les premiers cristaux déposés constituent en effet du dibromodnrol fondant à 
202-205"; il se dépose ensuite des aiguilles plus fusibles, qui paraissent être des 
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produits de substitution bromes, puis une huile bromée, cristallisable, à peine 
soluble dans l’alcool bouillant, fondant à 224-225°, répondant à la formule : 

C’‘H‘°Br°0*. 

Par réduction, vers 220-240°, avec l’acide iodhydrique et le phosphore, le duryl- 
benzoyle donne un carbure d'hydrogène, le durylhenzylc, C'’*Il-°, corps qui cristallise 
en aiguilles fusibles à 60°,5, bouillant vers 310° ; 

G°‘1I'°02 -f 211* = IPO* C°*1P°. 

Oxydé en solution alcaline par le permanganate de potassium, il engendre un 
acide bibasique C**H‘*0°, ainsi qu’un autre acide qui paraît répondre îi la formule 
C**II®0*°, et un troisième qui fond à 180°, cristallisable dans l’alcool, à peine 
soluble dans l’eau. 

L’acide azotique fournit de l’acide benzoylcuminique, C°*1P‘0‘°, et deux autres 
acides organiques, l’un fondant à 174°, l’autre à 280° (Meyer, Ador). 


ACÉTONES C*°H*‘0*. 

DÉSOXÏCUMINOÏNE. 

, ( Équiv. . . . C*°II**0*. 

lormulcs I C*°H**0* = C°ir.C'H‘.ClP.C0.C°IP.C-'ir. 

Corps obtenu par Boesler en traitant le cuminol par l’acide chlorhydrique et le 
zinc, en présence d’un peu d’alcool. 

Fines aiguilles fusibles à 58°, très peu solubles dans l’eau, solubles dans l’alcool, 
l’éther et la benzine. 

CUMINOÏNE 

, ( Equiv. . . . C‘°1P»0*. 

lormulcs ^ C*»ll*‘0‘ = CMr.C«lP.Cll(011).G0.G°lP.C°IP. 

Préparé par Boesler en faisant bouillir pendant une heure et demie 10 p. de 
cuminol, 2 p. de cyanure de potassium et 20 p. d’alcool. Lorsqu’on ajoute aux 
eaux mères 3 p. de cyanure et qu’on recommence l’ébullition, on obtient encore 
une certaine quantité de produit. 

Aiguilles fusibles à 98° (Boesler), à 101° (Widmann), è peine solubles dans 
l’eau, solubles dans l’alcool, l’éther et la benzine, un peu moins dans la ligroïne. 
Une lessive de soude colore la solution alcoolique en violet; il y a réduction avec la 
liqueur de Feliling. 

Avec l’amalgame de sodium, il y a fixation d’hydrogène, formation d'hydrocil- 
mindine, probablement une pinaconc, fusible au voisinage de 190°. 

D’après Raab, il se forme par. oxydation de ce corps une substance cristallisée 
ayant pour formule G*°H**0‘. ’ 
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l'acétate C*41«0« = C“'H«0»(G‘H»0‘); en atomes: 

C*‘H‘«0* = C’''H“(C»H=ü)0>, 

est en prismes brillants, ou en tablettes fusibles à 75“, très solubles dans l’alcool 
(Widmanii). 


ACÉTONES 


1 


DIPHENYUCETONE. 


Formules ^ 

^ Atom . 


C«1I*0» 

C‘ni*0=:G»H*.G0.C»H*. 


Syn. : Diphénylène-carbonyle. 

Il prend naissance dans plusieurs réactions : 

Lorsqu’on distille l’acide diphénique avec de la chaux (Filtig et Ostermayer) : 

G“41*Ca’0»=C‘Ca*0'+G“H*0*. 

Dans l'oxydation de l’alcool fluorénique (Barbier) : 

C«H‘»0» + H* = H‘0' -f- G*«II*0’. 

En oxydant le phénanthraquinon avec une solution alcaline de permanganate de 
potassium (Anchütz, Japp), ou avec de la chaux sodée (Anchütz et Schultz). 

Pour le préparer, on chauffe une partie d’acide diphénique avec deux parties de 
chaux et on fait cristalliser dans l’alcool le produit de la distillation, afin de séparer 
la matière rouge qui l’accompagne (Fittig, Ostermayer). 

Il se présente sous forme de grandes tables rhomboïdalcs et translucides, ou en 
longues aiguilles, s’il a été obtenu par cristallisation dans l’alcool faible. 11 fond à 
81-82“ (Barbier), 83-84“ (F. et 0.), et distille au delà de 500“. 11 est insoluble 
dans l’eau, très soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

Le permanganate de potassium l’oxyde et le change en acide phtalique. Fondu 
avec la potasse caustique, il se transforme en acide diphényl-monocarbonique, par 
simple fixation des cléments de l’eau : 

C»«ll«0*-f-KII0* = G*“ll“K0*. 

Ce sel potassique, qui Cristallise mal, est soluble dans l’eau et dans l’alcool J 
il fond à 102-105“. Le sel calcique fournit du diphényle à la distillation sèche. 

Chauffé au rouge avec de la limaille de zinc, l’acétone diphénylique donne du 
diphénylniéthanc, C’“H‘“i 

La formule rationnelle 


G’IPIC^'H*) -1- 0» = C>«H'0* -f-11*0», 
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rend compte de la formation de cet acétone à partir du fluorène, et sa production 
au moyen de l'acide diphényloxalique est exprimée par la réaction suivante : 

G’*Il»(C‘Il-0') =C'0*+11’0> + C“11'0*, 

réactions qui font ressortir clairement les relations qui existent entre le fluorène 
C’Ii*(G’*ll'), le plicnanthrène C*H’(C**11*), et le dipliényle C“ll*(ll*). Elles démontrent 
aussi que le diphényl-carbonylc et tous les dérivés qu'il engendre, soit par fixation 
d’eau, comme l'acide dipliénylformique, soit par fixation d’Iiydrogène, comme 
l’alcool fluorénique, sont des dérivés immédiats du fluorène. 

Pinfin, cet acétone se rapproche, d’après son mode de formation, do l’oxyde 
d’allylènc et du camphre, qui constituent une nouvelle classe de composés aldéhy- 
diques, désignés par M. Berlhelot, sous le nom de carbonyles. 

Le dibromodiphénylacétone C*'’H''Br’0*; en atomes ; 

C*^Il»Br«0 = CIEBr.CO.C'lEBr, 

a été obtenu par Holne en oxydant par un mélange acétique d’acide chromique, 
non en excès, le dibromofluorène, fusible à ICC’. 

Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles jaunes, fusibles à 142®,o, solubles 
dans l’élhcr et dans la benzine. 

En présence d’un excès d’acide chromique, on obtient un isomère fusible, à 
197®. La potasse en fusion agit sur celte dernière modification en donnant un acide 
dibromophénylbenzoïque, C**ll*Br’0*; en atomes : 

C'MrBr*.CO‘lI, 

soluble dans l’alcool, l’éther et la benzine, erislallisable en aiguilles blanches, qui 
fondent à 212®. 

Le nitrodiphénylaceïone, C’®ir(AzO‘)0’; en atomes : 

C'MrAzO’ = C«ll*.CO.C®Il’(AzO*), 

a été préparé par Schultz en dissolvant à froid le diphénylacétone dans l'acide 
nitrique fumant. 

Il est en aiguilles ou en lamelles jaunes, fusibles à 222®, sublimables, très peu 
solubles dans l’alcool. 

Le dinitrodiphénylacétone, C’®H‘(Az0‘)’0*; en atomes : 

C'®II«Az*0® =C®lI®(AzO"-).CO.C»IE(AzO‘) 

s’obtient de la même manière que le précédent, mais à chaud. Il se forme encore 
lorsque l’on oxyde le dinitrofluorène ou l’alcool fluorénique par l’acide nitrique, ou 
encore l’acide dinitrodiphényléthylène glycolique par l’acide chromique. 

Longues aiguilles fines, d’un jaune clair, fondant îi 290®, assez solubles dans le 
xylène, fort peu dans l’alcool bouillant, donnant par rédiiclibn avec l’étain et l’acide 
chlorhydrique une base cristallisée. 

h'acide disulfoné, C*®H®0*S'0'*; en atomes : 

(C®H®SO®ll)*.CO, 

se prépare au moyen de l’acide sull’urifiue, à une température de 250-260® (Schimdt 
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Schullz). Fondu avec la polasse caustique, il se transforme en acide dioxypliénylben- 
zoique, 

Hexaoxydiphénylacétone. 

Formules ^ . 

i Atom.C>»H»0^ = [(OH)\G«H]>.CO. 

De'rivé obtenu par Bartli et Goldsclimiedt en faisant bouillir pendant quelques 
minutes l’acide ellagique avec une lessive de soude très concentrée : 

C“H80'« +11*0*=C*0‘4- G*‘H*0‘». 

On acidifie le produit de la réaction avec de l’acide chlorhydrique, puis on agite 
le tout avec de l'éther. 

11 est en prismes microscopiques, qui ne fondent qu’à une température élevée ; 
vers 250", il noircit, sans avoir encore subi un commencement de fusion. 

11 est très peu soluble dans l’eau, même à eliaud, l’éther, la benzine, le chloro¬ 
forme, le sulfure de carbone, très soluble au contraire dans l’alcool. 

Sa solution aqueuse, traitée par un peu de potasse ou de soude caustique, prend- 
une coloration brun jaunâtre ; par l’agitation, la couleur passe au jaune rougeâtre, 
puis au rouge carmin; enfin, par l’addition d’eau, le liquide prend de nouveau 
une teinte jaune. 

L’addition d’un alcali dans le soluté alcoolique détermine la formation d’un 
précipité vert; en ajoutant de l’eau, il se développe une couleur rouge carmin et le 
précipité se redissout. Le [)erchlorure de fer colore en bleu verdâtre une solution 
très étendue et donne lieu à un précipité noirâtre dans une solution concentrée, 
précipité ([ui se redissout dans un excès d’eau. 

Les sels ferreux se comportent comme avec l’acide pyrogallique. L'acétate de 
plomb donne naissance à un précipité vert clair, qui devient rapidement foncé; 
avec l’acétate de cuivre, il se produit seulement une coloration d’un vert foncé. 

Les carbonates alcalins agissent comme les alcalis, à cela près qu’il y a dégage¬ 
ment d’acide carbonique. 

Enfin la poudre de zinc fournit à chaud du Iluorène. 


11 

ACÉTONES C**H‘"0*. 

OXANTHnANOI.. 

Syn. : Anthrahydroyuinon. 

Corps obtenu par Graebe et Liebermann en chaulfant modérément avec une 


t Équiv. . 
( Atom. , 
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lessive de soude un mélange d'anlliraquinon et de limaille do zinc. On précipite par 
un acide, autant que possible à l’abri de l’air. 

Dérivé très instable, qui s’oxyde facilement à l’air pour reproduire son généra¬ 
teur. 11 donne avec les alcools des dérivés élhérés que l’on prépare au moyen des 
iodures alcooliques, en présence des alcalis, on en attaquant à froid par l’acide 
chromique, en solution acétique, les hydrures des homologues de l’anlliracène. 

Le méthyloxanthranol, C*1P(C”H*‘’0*) ; en atomes : 

se prépare comme l’isoamyloxanlhranol, mais plus difficilement. 

Comme il est moins soluble dans l’alcool que ses homologues supérieurs, on le 
traite par l’alcool bouillant. Mais comme on dissout en même temps l’anthraquinon 
eu excès, il faut, pour l'en débarrasser, soumettre de nouveau le mélange à l’action 
de la potasse et de la poudre de zinc. On fait cristalliser finalement le produit dans 
la benzine. 

Le méthyloxanthranol est en cristaux fusibles à 187“ ; scs solutions sont fluores¬ 
centes. Il ne se comporte pas comme ses homologues vis-à-vis de l’acide iodhydri- 
que, car il donne avec ce réactif du bihydrure d’anthracène et non de l’hydrure de 
mélhylanlhracène. Il n’est attaqué ni par le pcrchlorure de phosphore, ni par les 
alcalis et la limaille de zinc. 

l'éthyloxanihranol, C*H*(C”11‘“0*), se prépare en chauffant vers 100“ l’oxan- 
thranol avec de la soude et de l’éther éthyliodbydrique. La fln de la réaction est 
annoncée par la disparition de la couleur rouge de la solution alcaline. 

Le produit de la réaction, insoluble dans la liqueur alcaline,'est lavé à l’eau 
épuisé vers 40“ par de l’alcool, véhicule qui laisse l’anthraquinon régénéré et dissout 
le produit éthylé. En ajoutant brusquement de l’eau à la solution, il se dépose un 
liquide huileux qui se concrète difficilement ; mais si l’on ajoute l’eau peu à peu, 
on obtient par le repos des cristaux aiguillés, parfaitement incolores. 

L’éthyloxanthranol est en aiguilles, fusibles à 107“, se décomposant partielle¬ 
ment à la distillation, insolubles dans les alcalis. 

Chauffé avec de la limaille de zinc et de l’ammoniaque, il se transforme en 
éthylhydroanthraiiol C“‘H*‘0* ; l’acidc iodhydrique le réduit à l’élat de carbure 

Avec le brome et l’acide acétique glacial, il donne un dérivé cristallisé C**H*’Br’0* 
qui fond à 123“ et que l’acide chromique, en solution acétique, transforme en 
onthraquinon. 

A la distillation, il perd une molécule d’eau et se change en anhydride G**H“0* 
qui cristallise en longues aiguilles. 

Avec le perchlorure de phosphore, il engendre un dérivé chloré, cristallisé 
C”11‘=>C10*, qui fond à 88-89“, et que l’cau décompose à l’ébullition en acide chloré 
hydrique et en éthyloxanthranol : 

C«H'“C10« -t- II‘0‘ = IICl -f- C’‘II“0«. 

Umbutyloxanthranol, C“I1*(C«H‘“0*) = G“1D“0‘, cristallise en prismes dans 
l’alcool, en aiguilles dans un mélange de benzine et de ligroïne. 
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- 11 fond i I.'IO*’; l’acide sulfurique le dissout avec une couleur jaune. 

Le cldorure, CTFCIO*, est en cristaux fusibles si 78". L’eau reproduit le géné¬ 
rateur, avec dégagement d’acide chlorhydrique. A froid, le gaz ammoniaque est 
sans action sur lui. 

h'isoaniyloxanthanol, C"MI“0* = C“’11'“(C*®H‘'>0'), se prépare en chauffant pen¬ 
dant 12 heures, au réfrigérant ascendant, 120 p. d’anthraquinon, humecté d’alcool 
faihlc, avec 120 p. de potasse caustique, 5 litres d’eau, 250 p. de limaille de zinc 
et 100 p. de bromure isoamylique. Après 12 heures d’ébullition, on distille l’excès 
de bromure, on agite à l’air, on fdtre et on épuise le précipité par l’alcool tiède. 

On dissout ainsi l’amyloxauthranol, l’anthraqiiinon en excès restant comme 
résidu avec la poudre de zinc et pouvant servir à une autre opération. On précipite 
par l’eau, puis on fait cristalliser dans un mélange de benzine et de ligroïne. En 
ajoutant à la solution henzinique, concentrée et froide, '3 ou 4 volumes d’éther de 
pétrole, on obtient de longs cristaux aiguillés. 

L’amyloxanthranol est en cristaux clinorhombiques, incolores, brillants, parfois 
d’un jaune clair, fusibles à 125". 

Ajouté à sa solution acétique, le brome disparaît peu à peu et l’on obtient des 
cristaux durs, incolores, fusibles à H9", ayant pour formule C"*ll‘*Br^O*. 

Chauffé avec de l’acide iodhydrique fumant et du phosphore rouge, il donne de 
l'hydrure d’amylanthracène, produit huileux, incolore, fluorescent, bouillant au 
delà de 360", soluble en toute proportion dans l’alcool, l’éther, la benzine, l’acide 
acétique. 

Il ne fournit pas de dérivé acétylé. 

L’acide sulfurique concentré le dissout à froid, avec une couleur jaune rougeâtre, 
qui passe au rouge cerise sous l’influence de la chaleur, avec dégagement d’acide 
sulfureux. En additionnant d’alcool ce soluté sulfurique refroidi, il se précipite des 
aiguilles jaunes, fusibles à 206", solubles dans l’alcool bouillant, avec une belle 
fluorescence verte, ayant pour formule 

Oxydé par l’acide chromique, en solution acétique, ce dernier dérivé fournit un 
composé cristallisable dans l’alcool, fusible à 157", accompagné d’un corps soluble 
dans l’ammoniaque, l’acide anthraquinon-carbonique, G""1I“0‘. 

Si, au contraire, on réduit le corps G"H**0’ par de l’acide iodhydrique et l’acide 
acétique, en présence du phosphore rouge, on obtient un carbure qui cristallise en 
aiguilles fusibles à 92", ayant pour formule G^*H“. 


BENZTLIDÉNACÉTOPHÉtONE. 

p , (Équiv. C’»H«0‘ 

formules ^ .^ C«H’.GH:G1I:G0.C"H". 

Syn. : Phénylcinnamone. 

Produit de condensation obtenu par Glaisen et Claparède ; 

En traitant un mélange d’essence d’amandes amères et d’acétophénone par l’acide 
chlorhydrique gazeux ; 

En chauffant ce même mélange avec de l’anhydride acétique, à une température 
de 160"; 
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En addilionnant d'acide sulfurique un mélange d’essence d’amandes amères, d’a- 
cctophénone et d’acide acétique glacial : 

C'WO*+C‘M1»0»=11*0‘ 4- 

Pour le préparer, on salure à froid d'acide clilorhydrique gazeux un mélange 
d’aldéhyde benzoïque et d’acétophénone. Après 12 heures de contact, on chauffe à 
100 “ la masse cristalline formée, afin de chasser l’acide chlorhydrique et on opère 
la purification dans le pétrole léger bouillant. 

11 cristallise par le refroidissement eu grands prismes, transparents, jaunâtres ; 
par évaporation, en tablettes orthorhnmbiques volumineuses, qui deviennent lente¬ 
ment opaques. 11 fond à 57-58“ et bout sans altération vers 35Û“. 11 est soluble dans 
l’élher, le chloroforme, la benzine, à peine dans l’alcool froid et très peu dans le 
pétrole. 

L’acide nitrique l’attaque avec formation d’acide benzoïque et d’un peu d’acide 
benzoylformique. 

Chauffé avec de l’acide chlorhydrique, vers 200“, il se dédouble partiellement en 
essence d’amandes amères et en acélophénone. 

L’acide iodhydrique et le phosphore le transforment en dibenzylméthane, 
carbure identique à celui que Graebe a obtenu par réduction du dibenzylacétone 

En attaquant par le brome sa solution chloroformique, on obtient un produit 
d’addition C““H‘’0*,llr*; en atomes : 

C‘ll».CIlBr.CHBr.CO.G»lP. 

Ce dibromure cristallise en prismes courts, incolores, fondant à 150-157“, peu 
soluble dans l’alcool froid, mais très soluble à l’ébullition. 

Dans la préparation du benzylidénacétophéuonc, il se produit d’abord une combi¬ 
naison chlorhydrique G“11'*C1*0* ; en atomes ; 

C“fl».CllCl.Cll>CO.C‘ll“ ou G“ll“.Cll*.CllCl.CO.C“fl“ 

que l’on peut isoler au moyen de l’alcool bouillant, véhicule dans lequel elle cris¬ 
tallise par le refroidissement en lamelles rhombiques, fondant à 119-120“, mais en 
perdant de l’acide chlorhydrique, peu solubles à froid dans l’alcool et dans l’élher. 


ACÉTONES C*“ll“-*“0*. 


DIBENZYOIDEHACÉTONE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


G“M1“0* 

C'’H“0 = (G»ll‘.CIl:CH)‘.CO. 


D’après Claisen et Claparède, l’essence d’amandes amères réagit directement sur 
le phorone, l’oxyde de mésilyle et l’acétone : le premier ne donnant pas de produit 
de condensation, le second s’unissant à une molécule et le troisième à deux molé¬ 
cules d’aldéhyde. Celle dernière combinaison constitue le dibenzylidène-acétone. 

Lorsque l’on fait passer un courant de gaz chlorhydi ique dans un mélange formé 
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de deux molécules d'essence d’amandes amères et d'une molécule d’acétone ordi¬ 
naire, le liquide s'épaissit, se colore peu à peu en rouge et abandonne finalement 
des cristaux rouges. Le tout se prend en masse par l’addition de l'oau et la couleur 
rouge fait place ii une coloration jaune brun, plus claire; on lave à l’alcool, puis 
à l'éther, et on fait cristalliser le produit dans l’alcool bouillant. Afin d’éviter 
autant que possible la formation de produits résineux, il est bon d’opérer la 
saturation dans un mélange réfrigérant. 

11 prend encore naissance, en môme temps que le benzylidène-acétone, lorsque 
l’on fait réagir une lessive do soude sur un mélange d'essence d’amandes amères 
et d’acétone : 

2G“11«0* + CMl'O» = 11«0* + G«H'‘0«. 

On peut encore suivre la marche suivante : on verse dans un mélange refroidi, 
formé de 20 p. de benzaldéhyde et de 0 p. d’acétone ordinaire, 40 p. d’acide acé¬ 
tique et 30 p. d’acide sulfurique. On laisse le tout pendant 7 à 8 heures dans la 
glace, puis on ajoute de l’eau, ce qui fournit un précipité qui est lavé à la soude 
et cristallisé dans l’éther. 

11 se dépose par évaporation lente de sa solution éthérée en tablettes quadra¬ 
tiques, incolores ou jaunâtres, transparentes, fusibles à H2“, solubles dans le 
chloroforme, peu solubles dans l’éther, encore moins dans l’alcool. 

L’acide sulfuri([ue le dissout en prenant une coloration oiangée. L’acide chlor¬ 
hydrique le colore en rouge, coloration qui disparaît par une addition d’eau. 

Eu solution dans l’acétone ou dans le chloroforme, il donne un tétrabromure 
C’‘H“0’.Br*; en atomes : 

G‘ni“Br*0 = {G‘H».CHBr.CHBr)»CO, 

qui cristallise en petites aiguilles fusibles à 206-208", peu solubles dans l’alcool et 
le chloroforme. 


AGÉTONES G‘"lF»-“0* 

1 

PH ÉNïLtl APHTÏLACÉTOK E. 

„ , l Équiv. 

Formules J .C‘’fl“0=G'H".C0.G‘»H\ 

A 170-180", le zinc réagit énergiquement sur un mélange de naphtaline et de 
chlorure de benzoyle : il se dégage de l’acide chlorhydrique et la réaction est tei’- 
minée au bout de 30 à 40 minutes. 

Le produit de la réaction est un liquide visqueux, qui ne se concrète que lente¬ 
ment. Lorsqu’on la soumet à la distillation, la napthaline en excès passe d’abord 
au-dessus de 300", puis on recueille une huile rougeâtre à odeur d’essence d’a¬ 
mandes amères, tandis qu’il reste dans la cornue un résidu charbonneux. L’huile 
distillée, qui se prend d’ailleurs eu cristaux avec le temps, est purifiée dans l’alcool 
éthéré, ce qui fournit des prismes modifiés par les faces de la pyramide. Les eaux 
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mères abandonncnl de nouveaux prismes, mélangés de fines aiguilles, puis un corps 
huileux qu’une nouvelle cristallisation dédouble en prismes et en aiguilles, consti¬ 
tuant deux modifications « et p. 

Pour avoir un rondement satisfaisant, la proportion de zinc ne doit pas être trop 
considéiable; il est bon de n’ajouter le métal que par fragments de la grosseur 
d’une lentille ou une lamelle de zinc entourée d’un fil de cuivre. Le fer se comporte 
de la même manière. 

Le chlorure benzoïque pur n’agit pas sur la naphtaline; mais s’il contient un 
peu d’acide benzoïque et de pcrcblorure de phosphore, la réaction est vive vers 
200 -220“ et n’exige que quelques heures pour s’accomplir, surtout si ll’on a soin 
d’.ijouter un peu de ces deux corps, lorsiju’elle vient à se ralentir. Le rendement 
est alors à peu près le même qu'avec le zinc : 40 grammes de chlorure benzoïque 
et 50 grammes de naphtaline peuvent fournir 54 grammes d’acétones bruts (Gru- 
carevic, Merz). 

La réaclion est la suivante : 

C'IPCIO* + C»“ll* = IICl -f C“n“0'. 

Va.-phénylnaphtyIacélone se forme encore lorsque l’on chauffe vers 200® l’acide 
a-naphtoïque avec de la benzine et de l’anhydride pliosphorique (Kollaritset Merz). 

Il est en prismes fusibles è 75®,5, solubles à 12» dans 41 p. d’alcool absolu. 

Broyé avec de la chaux sodée et chauffé vers 350®, il se dédouble partiellement, 
comme son isomère, en naphtaline qui se sublime et en henzoatc de sodium : 

CsqpîQ* -f- NalIO» = C“II»K0‘ -f- C*®II». 

Le &-phémjlnaphtylacétone se forme, en même temps que le précédent, lorsque 
l’on chauffe un mélange de naphtaline, d’acide benzoïque et de perchlorure de 
phosphore (Kollarits). 

On l’obtient encore, soit dans la réaction du carbure sur le chlorure benzoïque, 
en présence du zinc, soit en chauffant l’acide naphtoïque-p avec de la benzine et 
de l’anhydride pliosphorique. 

11 cristallise en longues aiguilles, fusibles à 82 , solubles dans 49 p. d’alcool 
absolu, è la température de 12® (K. et M.). 

Il 

BENZYI.NAPHTYLACÉTONE. 

„ , (Équiv. 

l-ormules I . C‘»H‘'0 = C»II».CIl*.CO.C‘«ir. 

Obtenu synthétiquement par Græbe et Bungener en attaquant par le chlorure 
d’aluminium un mélange de chlorure a-toluylique et de naphtaline : 

c‘«ircio‘ + c»»ii» = HCl -4- c»»n'*0’. 
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Il cristallise dans l'alcool en tablettes fusibles à 57“, très solubles dans l’alcool 
et dans l'éther. 

L'acide iodbydrifjue le réduit ct le transforme en bemylnaphtÿlmethane, 


ACÉTONES 


I 

BENZOYLDIPHKXYLE. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C=»11“0‘ 

C‘»I1*‘0 = C‘*11<’.CO.C'H«. 


En faisant agir le cblorure d’aluminium sur un mélange de diphényle et de 
chlorure de benzoyle, versant le produit dans l’eau et traitant par une lessive do 
soude, on obtient comme résidu une matière résinoïde, mélange de dibenzoyldi- 
phényle et do monobenzoyldiphényle ; on sépare assez facilement celui-ci au moyen 
d’une petite quantité d'alcool bouillant. 

Le benzoyldipbényle, à l’état cristallisé, fond à 100“; il est très soluble dans 
l’éther et la benzine, ainsi que dans l’alcool cbaud, dernier caractère qui le 
distingue du dibenzoyldiphényle (Wolf). 


PAnA-rHÉXYI.nEXZOPHÉNONE. 


Formules | 


= C»II»C0.C«H‘.C«I1». 


Composé obtenu par Golsmiedt en attaquant par une quantité calculée d’acide 
chromique un soluté acétique de p-benzyldiphényle C“ll‘“ : 

C’«H'« +- 20’ = ll’O’ -H C’>H'*0’. 

Cristaux brillants, fusibles à i04“, très solubles dans l’alcool, la benzine et le 
chloroforme. 

L’amalgame de sodium reproduit le générateur et l’acide chromique engendre 
de l’acide p-benzylbenzoïque *. 

Résaurine. 
t Équiv. . . . C’‘H‘‘0'’ 

Formules t ,0 

\ Atom-C‘»1I»0« = [CIF(011)*]’.C < 


Lorsque l’on chauffe, pendant une heure environ, à 140-145", 1 p. d’.icide for- 
t. Monats. fur Chemie, l. II, 457. 
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mique avec 2 p. do résorciiie et autant de chlorure de zinc, et que l’on reprend par 
l’eau le produit de la réaction, on obtient un corps cristallin, homologue de Tau¬ 
rine, la résaurine. 

En remplaçant dans cette préparation la résorcine par le phénol, on a un corps 
amorphe, rouge, qui paraît identique avec Taurine, dont il offre d’ailleurs la com¬ 
position. 

La résaurine est une poudre cristalline rouge, hygroscopique. peu soluble dans 
Tacide acétique et les acides minéraux étendus, encore moins dans Téther, très 
soluble dans l’alcool. Les alcalis la dissolvent avec une coloration rouge clair 
(Nencki, Schinid). 


ACÉTONES C*“Il“-«0» 


PIIÉSYLOXANTUnANOI.. 


Formules 


Équiv. . . . G«II“0‘ 

Alom, . . . C‘»H“0> = C0<J',][‘>C(0H).C«1P. 


Dérivé obtenu par Bæyer en faisant bouillir le phénylanthranol, C'^ll^O*, avec 
du permanganate de potassium et de Tacide acétique. On précipite par Teau, on 
dissout le précipité dans l’alcool et on précipite de nouveau par l’eau, puis on fait 
cristalliser le produit dans l alcool. 

11 est eu petites tablettes fusibles à 208», insolubles dans Teau et les alcalis, très 
solubles dans l’alcool. L’acide sulfurique le dissout en donnant un soluté rouge 

'*°La^Hmaille de zinc et Tacide acétique le ramènent, par réduction à l’état de phé- 

nylauthranol. „ , , p , 

L’acétate, G*“ll‘*0*(C4l‘0‘), cristallise dans 1 alcool en prismes lusibles à 194- 

196» 

Le dérivé benzinique C«1T»0* = C‘»H‘>0»(G“11» ) i.rend naissance lorsque Ton 
attaque par la benzine une dissolution sulfurique de |>hényloxanthranol et que Ton 
précipite par Teau : 

Cioipio* -4- C“ll« = ITO» -+- G“1T“U>. 

Ce corps cristallise dans un mélange d alcool et de benzine. 


OXYPHK^YLOXANTH1U^OL. 


Formules 


( Équiv. 
( Atom. 


G*»11“U» 


(’«»ll‘*05==G0 


/C«ll\ 

'-CW/ 


OU 

C'IU.OH. 


Se forme en oxydant le composé précédent par le permanganate de potassium 
en solution alcaline (Pechmann). 

Cristaux jaunes, fondant à 194», mais en s’altérant et en prenant une coloration 
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brune. Ils se dissolvent dans les alcalis avec une coloration jaune ; dans l'acide 
sulfurique, avec une coloration rouge. 

Par oxydation avec l'acide chromique, en présence de l’acide acétique, il y a 
formation d’anttiraquinon. 


DIOXYPHKNYJ.OXANTHRAXOL. 

( Equiv.C*''I1'*0' 

Formules ] , r«i|v 

(Atom. . . . G‘W=C0<^;jj,^^j,^>C(011).CTI‘(011). 


Syn. : Phénolphtalidcïne. 

Lorsque l'on expose à l’air la phtalidine précipitée par l’eau, elle se dissout dans 
l’acide .sulfurique, non plus avec une couleur jaune rougeâtre, mais avec une colo¬ 
ration violette. C’est le résultat d’une oxydation qu’il est facile d’effectuer de plu¬ 
sieurs manières. Le meilleur procédé est le suivant : 

On dissout la phtalidine, provenant de 20 grammes de phtaline, dans un soluté 
faible de soude, et on ajoute une solution do 24 grammes <le manganate de potas¬ 
sium. Après une heure de contact, on détruit l’excès de manganate par l'alcool et 
on précipite par l’acide sulfurique dilué; on fait cristalliser le précipité dans l’alcool 
faible ou dans l’acide acétique cristallisable, dernier véhicule qui l’abandonne en 
tables clinoi'iiombiques. 

La phtalidéïne du phénol se dissout dans la potasse avec une coloration jaune et 
les acides la précipitent en flocons incolores. Avec le chlorure de chaux, il y a disso¬ 
lution, avec une couleur rouge qui vire aussitôt au jaune. La solution dans l’acide 
sulfurique concentré est violette ; elle présente un beau spectre d’absorption, carac¬ 
térisé par trois raies noires dans la portion moyenne du spectre; à chaud, elle donne 
de l’oxyanthraquinon et de l’acide phtalique. I.a limaille de zinc et la soude repro¬ 
duisent le générateur. 

Si, à la solution sulfurique violette, on ajoute un phénol quelconque, il se pro¬ 
duit une coloration rouge sang et l’eau sépare un précipité rouge, amorphe. Avec 
le phénol ordinaire, la poudre est rouge brique ; elle ne cristallise pas, se dissout 
dans les alcalis avec une couleur violette et présente beaucoup d’analogies avec 
l'acide rosoli(|ue; elle est soluble dans la benzine, le sulfure de carbone, le chlo¬ 
roforme ; chauffée pendant 6 heures, à 150-160“, avec 10 p. d’ammoniaque aqueuse 
et 10 p. d’alcool, elle donne par évaporation des aiguilles jaune clair, G*“ll'®AzO®, 
fusibles à 260“, solubles dans l’alcool et l’acétone, un peu moins dans la benzine, 
le chloroforme, le sulfure de carbone, très solubles dans les alcalis et donnant 
avec l’acide sulfurique une solution violette. 

D’après Dæyer, lorsque l’on chauffe la phtalidéïne phénolique à 120-125“, avec 
5 p. de perchlorure de phosphore, on obtient des aiguilles brillantes, fondant à 
156“, très solubles dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone et l’alcool 
bouillant; l’acide sulfurique à chaud les dissout également. Leur analyse conduit à 
la formule 


G*“H»C1“0‘. 
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En ajoutant 2 p. de brome dans i p. de phénolplitalidéïne, dissoute dans 5 p. 
d’alcool bouillant, on obtient un dérivé tétrabromé 
C*'>n>»Br‘0s 

identique avec celui qui dérive par oxydation do la tctrabromonaplitalidine. Il se 
dépose de sa solution aleoolwiue en cristaux incolores et transparents, fusibles 
au delà de 280", se dissolvant dans la potasse avec une coloration jaune. Chauffé 
avec de l’acide sulfurique, il semble donner le même dioxyantliraquinon que la 
phtaléïne broniée. Avec l’ammoniaque, vers 200", il y a formation de bromopliénol. 
Le dérivé acétijlé, C‘"H‘Br‘0‘(G‘H‘0‘)*, en atomes, 

C*"H"Br*(CMrO)>0‘, 

cristallise dans l’acétone en aiguilles fusibles à 182-183", peu solubles dans l’alcool, 
un peu mieux dans l’acétone et dans l’acide acétiiiue, surtout à chaud, très faci¬ 
lement dans la benzine et le cbloroforme. 

Ce corps est l’analogue de la phtalidéïne diacétylée, C*"H'"0*(C*H‘0‘)‘, qui 
cristallise en petits prismes clinorhombiques, fusibles à 109" (Bæyer). 


ACÉTONES C*“n»“-«0’ 

DIXAPHTÏUCÉTONE. 

„ , lÉquiv. 

lormules ^ .= C‘"irCO.G‘"H''. 

Théoriquement, il peut exister plusieurs dinaphtylaeétones isomériques. De fait, 
trois modifications ont été décrites par Merz et Grucarevic, Giuseppe, Merz et Kol- 
larits, ap, pp, P- 

1“ Modification aft. 

Elle a été obtenue dans trois circonstances différentes : 

En chauffant à 220", en présence de l’anhydride phosphorique, la naphtaline 
avec l’acide a-naphtoïque (M. et K.) ; 

En chauffant le p-chloruro naphtoïque, vers 170"-180", avec du mercure- 
naphtyle (M. et G.) ; 

En attaquant par une mince lame Je zinc un mélange de na{)htaline et de chlo¬ 
rure de naphtoyle-a (M. et G.). 

Dans ce dernier cas, il s’établit une vive réaction et l'opération est terminée en 
moins de 2 heures. La distillation fournit une huile qui se prend bientôt en une 
masse cristalline grise, laquelle, dissoute dans le chloroforme, additionné d’alcool 
éthéré, donne par évaporation des ])rismes terminés par des pointements, puis les 
mômes prismes mélangés de lamelles rougeâtres, difficiles à isoler. Les dernières 
eaux mères fournissent des produits résineux. 

Aiguilles prismatiques, fusibles à 135", solubles dans 77 p. d’alcool absolu, très 
solubles dans la benzine et dans l’éther boitillant. 
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Chaufl'ées avec de la chaux sodée, vers 550“, elles donnent de la naphtaline et de 
l’acide naphtoïque. Ce dernier renferme à la fois les modifications a et p, que l’on 
peut séparer en passant par les sels calciques, le sel de calcium p étant le plus 
soluble. 

2“ Modification pp. 

Elle prend naissance, sous deux formes isomères, lorsque l'on chauffe à 200“ 
l’acide p-naphtoïqun avec de la naphtaline et de l’anhydride phosphorique (M. et K.) ; 
ou encore, en chauffant avec du zinc un mélange de chlorure p-naphtoique et de 
naphtaline (M. et G.). 

On opère la séparation par cristallisation dans un mélange d’éther et de chlçro- 
forme. 

Les aiguilles, qui se déposent en premier lieu, fondent à 125“,.5; elles sont solu¬ 
bles dans 267 p. d'alcool absolu. Elles se décomposent par la chaux sodée en 
naphtaline et en acide p-naphtoïque. 

Il se dépose ensuite des lamelles fusibles à 165“, que l’on obtient en plus grande 
quantité dans la distillation sèche du p-naphtoate de calcium (llausamann). 

Ces lamelles se présentent sous la forme de cristaux soyeux, solubles dans 
1250 p. d’alcool absolu à 19“, peu solubles dans l’cther, très solubles dans le 
chloroforme. Elles se comportent vis-à-vis de la chaux sodée comme les aiguilles 
précédentes, de telle sorte que les deux corps ne paraissent présenter qu'un cas 
d'isoméric physique. 

5“ Modification p. 

Giuseppe a obtenu une dinaphthylacétone, fondant à 140“, en distillant un mé¬ 
lange de p-naphtylsulfite et d’oxalatc acide de potassium. 


ACÉTONES C«“H'"-“*0’. 

1 

DIl'HÉX YLPIIÉS ÏLACÉTO.V E. 

,, , I Équiv.C““H‘“0>. 

lormules J . C«11‘“0 = (C“IP.C“H‘)».C0. 

Syn. : Diphénylbenzophénoiic. 

Composé obtenu par Weiler en attaquant à chaud par l’acide chromique le diphé- 
nylphénylméthane, C““ll’“ : 

C»“H*“-|-20* = H*0‘ -f C=“1I‘“0*. 

11 cristallise difficilement en petites aiguilles groupées eu faisceaux, fondant à 226“, 
aisément solubles dans la benzine, moins facilement dans l’acétone et l’acide acé¬ 
tique, encore moins dans l’alcool et dans l’éther. 

L’amalgame de sodium le convertit en un alcool secondaire, C‘“1I*“0*, qui cris¬ 
tallise en belles aiguilles blanches, fusibles à 151“ (non corr.), très solubles dans 
l’alcool et la benzine. 
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Il 


Formules 


llEKl!OPI^AeOLI^K. 

Équiv. .... 

Aloin.C»«11“0* = 




on 


On a décrit deux modifications isoméritiucs, a et 6. 


1” Modification a. 

Ce corps a clé préparé par Zincke et Tliiimcr en traitant la fienzopiaacone par le 
zinc et l’acide chlorhydrique, et aussi en attaquant le benzophénone par le zinc et 
l’acide sulfurique. 

11 prend encore naissance lorsque l’on oxyde par l’acide chromique le létraphé- 
nylélhvlène (Behr). 

Pour le préparer, on chauffe à 190-200» la hcnzapinacolinc : il se forme du 
benzophénone et du benzhydrol que l’on enlève au moyen de la ligroïne, et l’on 
fait cristalliser le résidu dans l’éther. 

Aiguilles fusibles à 204-205», à peine solubles dans l’alcool froid et l’acide acé¬ 
tique glacial, très solubles dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone, 
beaucoup moins dans l’éther. Par oxydation, il donne du benzophénone. 

Ce corps est très stable, car il n’est pas alléré ?i la température de 550». Traité 
par le chlorure acétique, il se transforme en p-pinacoline ; la même transformation 
SC produit lorsqu’on le chauffe .4 450» avec de l’acide chlorhydrique. 

Chauffé avec de la chaux sodée, è 550-380», il donne de l’acide benzoïque et un 
carbure d'hydrogène qui paraît être du tétraphénylelhylenc. 

2° Modification p. 

Elle se forme : 

Lorsque l’on traite la benzapinacone par le chlorure benzoïque (Linnemann), ou 
par le chlorure acétique (Thôrncr, Zincke) ; 

En attaquant la benzapinacone par l’acide sullurique ou par l’acide chlorhydrique 
étendu, à une température de 200» (Th. et Z.); 

En chauffant une solution alcoolique de benzophénone avec du zinc et de l’acide 
chlorhydrique (Th. et Z.). 

Pour la préparer, on ajoute goutte à goutte à une partie de benzapinacone, dis¬ 
soute dans 14 parties d’acide acétique bouillant, un demi-volume d acide chlorhy¬ 
drique fumant; on précipite par un môme volume d’eau et on filtre, après plusieurs 
heures de repos (Zagumenny). 

Aiguilles fines fondant à 178-479“ (Th. et Z.), à 181» (Zagumenny), très peu 
solubles dans l’alcool froid, encore moins dans l’éther et dans la ligroïne, mais 
fiicilemcnt dans la benzine, le chloroforme, le sulfure de carbone. 

Avec la chaux sodée, on obtient de l’acide benzoïque et du triphénylméthane ; 


CsMP« 0‘-+-H>0» = G“ll«0‘-1-C^-»11‘». 
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Avec l’acide chromique, en solution acétique, il y a formation de triphénylcar- 
binol et d’acide benzoïque. 

Enfin, par réduction à chaud avec l’acide iodliydri([ue et le phosphore, il se pro¬ 
duit un carbure ayant pour formule 


111 


PHÉ.WI.TOLÏLPINACOLINE. 


Formules j 

( Alom. 


C»“1P'0A 


Deux modifications isomériques répondant à cette formule, a et ont clé décrites 
par ïhüincr et Zincke. 

1“ Modification a. En atomes, 

ciD.C'ir^G C/C*ii‘.cn*. , 

cens/ Y NC«I1S. 

Elle prend naissance, en même temps que son isomère, lorsque l’on traite une 
solution alcoolique de p-phényllolylacétone par le zinc et l’acide chlorhydrique; ou 
encore, lorsque l’on chauffe un soluté de p-phcnyltolylacétone et de phényltolyl- 
carbinol avec du chlorure de zinc et de l’acide chlorhydrique : 

C»»11'*0* + C»*11'*0» = II^O* -1- 

Pour l’obtenir, on verse sur du zinc et de l’acide chlorhydrique concentré une 
solution de tO grammes de phényltolylacétone dans 500 c.c. d’alcool à 75“. On 
chauffe et on fiiit bouillir pendant 5 heures environ, au réfrigérant ascendant, puis 
on filtre pour séparer l’a-benzopinacoline. 

Petites aiguilles fusibles à 214-215'’, peu solubles dans l’alcool bouillant et dans 
l’éther, très solubles dans le chloroforme, le toluène et le sulfure de carbone. 

Elle se transforme en p-pinacoline lorsqu’on la chauffe à 100" avec du chlorure 
benzoïque, à 150“ avec de l’acide chlorhydrique concentré, à 170“ avec de l’acide 
acétique glacial. 

Elle donne par oxydation avec l’acide chromicjue et l’acide acétique du p-plié- 
nyltolylacétonc ; avec l’acide iodhydrique et du phosphore, un carbure C'*®1P“ ; avec 
la chaux sodée, un composé qui fond à 186-187®. 

2® Modification p. En atomes, 

(Gll».G®H*)*.CfC«lP)CO.C'H®. 

10 grammes de p-phényltolylacétone sont dissous dans l’alcool bouillant; on 
ajoute à ce soluté du zinc et de l’acide chlorhydrique concentré, puis on chauffe le 
tout au bain-marie, pendant 4 à 5 jours, et on fait cristalliser le produit dans l’al¬ 
cool absolu. 

27 
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Cristaux fusibles à ir>6-157'’, peu solubles dans l’alcool froid et dans l’éther, 
très solubles dans le chloroforme, le toluène et le sulfure de carbone, donnant par 
oxydation avec l’acide cliroinique, en solution acétique, de l’acide benzoïque et un 
acide C“I1'»0‘. 

Par réduction avec l’acide iodhydriquc et le phosphore rouge, vers SSO”, on ob¬ 
tient le carbure C^IP*. 

Avec la chaux sodée, vers 300”, il se fait de l’acide benzoïijue et du phényldi- 
tolylméthane, C*®IP”. 



CHAPITRE V 


DIACÉTONES ET OXYOIACÉTONES 


On doit donner le nom de diacétoses aux corps qui jouent deux fois le rôle d’al¬ 
déhydes secondaires : ils sont aux acétones ordinaires ce que les aloools diatomi¬ 
ques sont aux alcools monoatomiques. 

Dans la théorie atomique, on définit les diacétones : des composés qui renfer¬ 
ment deux fois le radical carbonyle. 

Les diacétones actuellement connus ont pour caractéristique de fixer une molé¬ 
cule d’eau, sous l'influence des alcalis, pour se transformer en acides organiques. 
Par exemple, le henzilc donne de l’acide benzylique : 

G“H'»0* -+- H'O' = G“1I”0«. 

Le phénanthraquinon et l’anthraquinon, que l’on range parmi les quinom, sont 
des diacétones, car ils se comportent de la même manière. 11 en est de même du 
diéthylphtalylacétone. 

On peut ranger parmi les triacétones le tribenzoylenbenzol C“H‘*0* ; parmi les 
TÉTRACÉTONEs, le diphtalylc ïéthindiphtalyle de Gabriel et Michael, 

Toutefois, quelques-uns des corps que l'on va décrire trouveront sans doute leur 
place ailleurs, lorsque leurs fonctions chimiques seront mieux connues. Tel est le 
cas de l’acétone dipyrotartrique qui vient se ranger dans les diacétones, d’après 
son mode de formation ; tel est encore le cas du benzile, que les recherches d« 
Meyer et Wittenberg, sur les dérivés obtenus en traitant ce corps par l’hydroxyla- 
mine, tendent à faire considérer comme n’étant qu’un oxyacétone, en d'autres 
termes, comme ne renfermant qu’un seul groupe carbonyle. 


1)L\CÉT0NES 


ACÉTOîlE DIPYROTARTRIQL'E. 


Formules 


} Équiv. 
i Atom. 


C*H‘W. 


Lorsque l’on distille l’acide tartrique, il se forme toujours, en même temps que 
les acides pyrogénés, une petite quantité d’un liquide empyreumatique, qui surnage 
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le produit distillé. En opérant sur 10 kilogrammes, on reeneillc environ une cen¬ 
taine de grammes de ce produit (Bourgoin). 

C'est un li(iuide j)lus ou moins coloré, doué d’une odeur pénétrante et désa- 
gréaldc, contenant au moins trois corps distincts : 

1" Un ii(iuid(! qui bout vers 200", produit principal; 

2“ Un autre liquide qui passe à une température plus élevée, vers 275-280"; 

O" Une matière noirâtre, solide, soluble dans l'alcool et dans l'étber, paraissant 
tirer son origine, par condensation polymérique, des liquides précédents. 

Pour séparer le premier produit, on effectue d’abord une distillation jusque 
vers 250-260", après une déshydratation préalable sur le chlorure de calcium; la 
majeure partie du liquide ainsi obtenu passe ensuite de 226 à 235"; une troisième 
rectification fournit un corps sensiblement pur, qui passe au voisinage de 230". 

C’est un liquide neutre, incolore, extrêmement peu soluble dans l’eau; par 
contre, il dissout une petite quantité de cette dernière, que l’on peut enlever au 
moyen du chlorure du calcium fondu. 11 est soluble dans l’alcool, l’étber, le chlo¬ 
roforme. Son odeur est forte, aromatique, non désagréable; sa densité est voisine 
de celle de l'eau. La densité de vapeur a été trouvée égale à 4,84 (Théorie : 5,18). 

Chauffé en vase clos pendant quelques heures, à 280", il se colore, s’épaissit, 
son point d’ébullition s’élève graduellement; il reste finalement un produit con¬ 
densé, très visqueux, soluble dans l'alcool et dans l’étber. 

11 absorbe le brome à froid, avec dégagement de chaleur. Une solution aqueuse 
de potasse paraît sans action sur lui, tandis qu'un soluté concentré d’acide chro- 
miqiie l’attaque avec une énergie telle, que le mélange peut entrer en ébullition. 11 
ne se combine pas aux bisulfites alcalins (Bourgoin). 

Il prend naissance aux dépens de l’acidc^rotartrique, d’après l’équation sui¬ 
vante : , 

2G*"H*0" = 2C*Ü‘ 4-2 lUü* H- G'"li‘«0‘., „ ; 



Lorsque l’on chauffe 1 partie d’anhydride pbtbalique et 1 partie d’éther malo- 
nique avec 0.1 d’acétate de sodium, vers 130", il se dégage de l’acide carbonique, 
le mélange se liquéfie, puis se colore en brun, Après quelques heures on chauffe 
à 150", il se dépose des aiguilles jaunes, déliées. On fait bouillir le tout avec 8 à 
10 parties d’alcool, on laisse refroidir et on filtre. La portion non dissoute est 
l’o-tribenZoylèhe-benzol, tandis que la portion dissoute, qui se dépose par le refroi¬ 
dissement en fines aiguilles jaunes, constitue le corps cherché. 
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11 fond à 217-219,5 en un liquide qui se convertit en une masse transparente, 
amorphe, soluble dans l’alcool et dans l'acide acétique glacial. 

Il prend naissance d'après l’équation suivante : 

C‘eH‘0» -h = 2G^0*-f- C*II'»0*-f- C'»II«0*. 

Le dérivé monobrome, C**H*BrO*, en atomes, 

prend naissance, en même temps que l’oxyméthylenphtalyle, lorsque l’on chauffe 
à 100" deux parties d’acide acétophe'none-carbonique, C‘*H*0", avec 2 parties de 
brome dissous dans 40 parties d’acide acétique cristallisable. Le produit de la réac¬ 
tion est évaporé au bain-marie, puis dissous à cbaud dans l’alcool. 

Par le refroidissement, il cristallise en aiguilles fusibles à 132-135", très solubles 
dans l’alcool, le sulfure-de carbone, le chloroforme, insolubles dans l’eau et dans 
les dissolutions alcalines froides. Toutefois, une solution alcoolique de potasse 
donne du bromure de potassium, alors que le zinc et l’acide acétique ne déter¬ 
minent pas la séparation du brome. 

Le bromure brome', C"*H®BrO‘.Br’, s’obtient en chauffant le composé précédent 
avec du brome, en solution chloroformique, à une température de 100". 

11 se dépose dans l’alcool en cristaux rhomboériques, fusibles à 117,5-d 18",5, 
très soluble dans l’alcool bouillant, la benzine, le chloroforme, le sulfure de 
carbone. 

Voxyméthylenphlalyle, en atomes, 

C"H‘.C*0*.CI1(0H), 

s’obtient en précipitant par l’eau la solution mère du méthylenphtalyle monobromé. 
On distille et on fait cristalliser le résidu solide dans l’alcool. 

Aiguilles jaunâtres, fusibles à 145-146". 

L'élher phénylique, C**II* (C‘*1I"0®), se forme lorsque l'on fait bouillir 1 partie 
d’anhydride phtalique avec une partie d’acide phéiiolxylacétique et 0,1 d’a¬ 

cétate de soude. 

Il cristallise dans l’alcool en longues aiguilles fusibles à 142-14.3". Une lessive 
alcaline, par une ébullition prolongée, le transforme en un acide ayant pour formule 
C""11‘*0". 

L’éther crésyhque, C®*II‘*0* = C‘*II*(G'*H"0*), en atomes, 

G'«1I‘*0" = C®1I‘. C*0*. GII(O.C®H*.GIU), 

se prépare en portantà l’ébullition de l’anhydride phtalique avec del’.acide crésoxyla- 
cétique et de l’acétate de soude. 

Il est en lamelles brillantes, jaunâtres, fusibles à 173-174", très peu solubles dans 
i’alcool, même bouillant. 
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II 

ducétobe C”II"’0‘. 

Lorsque l’on chauffe en vase clos, vers 250“, 3 parties d’acétate de sodium 
avec 10 parties d’acide isobutjlique et autant d’anhydride phtalique, il se dégage 
de l'acide carbonique à l’ouverture des tubes ; en épuisant successivement le résidu 
par l’eau, puis par l’acide acétique bouillant, ce dernier véhicule laisse déposer par 
le refroidissement un corps cristallin qui, purifié par le noir animal et repris par 
l’acide acétique faible, fournit de longues aiguilles jaunes, fusibles à 96“, à peine 
solubles dans l’eau bouillante. La potasse, qui ne le dissout pas, le transforme 
cependant à 100“ en un acide organique ayant pour formule C”II'*0' 

Il prend naissance d’après ré(|uation suivante : 

Ci'H'O* + C*11'0*= C«0‘ -4- C”H'“0*. 

On lui a attribué pour formule atomique ; 

L‘'ll'“0*=C'II‘<[j^)C(CH“)«. 


DIACÉTONES C*“ll*»-**0‘. 

A ce groupe, on peut rapporter le ^-naphtoquinon (V. ce mot). 


DIACÉTONES C»"Il’"-"0‘. 

BENZOrCRÏI.E. 

. , (Équiv. C*dTO« 

l-ormules ^ . ^ (.q. co.C'lTO. 

Ce dérivé a été obtenu par Fischer en réduisant par une solution alcaline de 
cuivre la benzofuroïne C“H'"0'’. 

Pour le préparer, on décomjiose un soluté de 2 p. de benzofuroïne dans 50 p 
d’alcool chaud par 70 p. d’eau solution alcaline contenant 6 p. de sulfate de 
cuivre et un égal volume d’eau, jusqu’à formation d’un trouble persistant. On 
maintient le tout à une température de 50", tant qu’il reste du cuivre à réduire • 
on étend alors d’eau, on filtre et on agite le liquide filtré avec de l’éther; on éva¬ 
pore l’éther, on dissout le résidu dans l’alcool et on précipite par l’eau : 

Aiguilles jaunes, fusibles à 41“, soluble dans l’alcool éthéré, se dissolvant dans 
les alcalis avec formation d’un acide ayant pour formule C“H'"0*. 

En dissolvant le benzofuryle sec dans 25 p. de brome, on obtient un dér’ ’ 
d’addition C*‘H'“0».Br‘. 
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Ce dérivé télrabromé cristallise dans l’alcool en aiguilles jaunes, fondant à 127- 
128", peu solubles dans l’alcool, très solubles dans le chloroforme. Par une ébulli¬ 
tion prolongée avec l’alcool, il se décompose; vers 260“, il fournit à la lois du 
brome et de l'acide bromhydrique. 


DIACÉTONES C*“lP“-'*0‘. 

1 

BËNZYLE. 

j Equiv. C“M1'“0* 

rmules j . C“H'»0* =G“IP.C0.C0.C'H». 

Ce composé, décrit sous les noms de benzoyle et de S.-oxyde de stilbène, a été 
découvert par Laurent en faisant passer un courant de chlore sur de la benzoïne 
maintenue en fusion, tant qu’il se dégage de l’acide chlorhydrique '. On arrive au 
même résultat en attaquant la benzoïne par l’acide nitrique (Zinin). 

Il se forme encore : 

Lorsque l’on chauffe du bromure de stilbène avec de l’eau, à une température 
de dh0“ (Limpriclit, Schvvanerl) : 

3C“ll*“Br*-l- 2H*0» = C“«H‘“0‘+2G**H'* -q-6HBr. - 

Lorsque l’on chauffe avec de l’eau, vers 200®, le bromure de tolane (Limpricht 
et Schwanert). : 

2C*“Il‘“Br* -t- 2HW = C**II'“0‘ -|-C“H'“ -|-4HBr. 

En attaquant le tétrachlorure de tolane, C**1I‘®GP, par l’acide sulfurique concentré 
à 165®, ou par l’acide acétique cristallisable à 230-250® (Liebermann, Homeyer). 

Enfin, lorsque l’on traite une solution éthérée de chlorure benzoïque par l'amal¬ 
game de sodium (Klinger). 

Pour le préparer, le meilleur procédé consiste à chauffer une partie de benzoïne 
avec deux parties d’acide nitrique ; on lave à l’eau le produit de la réaction et on 
le fait cristalliser dans l’alcool. 

Il est incolore, inodore, insipide, insoluble dans l’eau, très soluble dans l’alcool 
et dans l’éther, véhicules qui l'abandonnent en beaux prismes rhomboédriques à 
6 pans réguliers, terminés par des sommets à 3 faces pentagonales. Quelques cris¬ 
taux sont percés suivant leur axe d’un trou polyédrique, ayant ses faces parallèles 
aux pans du prisme. 

Il fond à 92“ (Laurent), à 95® (Limpricht et Schwanert), et peut rester en surfu¬ 
sion jusqu’au voisinage de 25®. Il est sublimable à une haute température. Chauffé 
sur une lame de platine, il s’enflamme, brûle avec une flamme rouge, fuligineuse, 
sans laisser de résidu. 


1. Ami. <:/i. rt l'hys., l. I,1V, 402. 
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Il agit sur la lumière polarisée lorsqu’il est cristallisé, mais non à l’état fondu 
ou on dissolution (l)escloizoaux). 

CliaulTé au rouge avec de la chaux sodée, il so dédouble en benzine et en acéto- 
phénone (Jena). 

Avec la limaille de fer et l’acide acétique, ou mieux le zinc et l’acide chlorhy¬ 
drique, en soluté alcoolique, il reproduit son généraleur (Zinin.) . 

Chauffé il lUO", avec une solution alcooliipio de sulfhydrate de potassium, il 
donne à la fois de la désoxyhonzoïne et do la benzoïne ; avec l’amalgame de sodium 
en présence de l’eau, de l’hydrobenzoïne seulement (Zincke, Forst). 

Il so combine directement à l’aimnonia(iue et îà l’acide cyanhydrique. 

Il se dissout en violet dans la potasse alcoolique ; à l’ébullition, la coloration 
disparaît et il se forme de l’acide benzylique, par simple fixation des éléments de 
l’eau : 

C«11‘»Ü‘ -1-11«0* = C*’1I'>0'. 

Le perchlorure de phosphore le change en chlorobenzyle, C’''I1"’CI*0’. 

L’acide nitrique ne l’attaque pas ; il en est de même de la potasse aqueuse. 
L’acide sulfurique le dissout à chaud et l’eau le précipite de cotte dissolution 
(Laurent). 


Dérivés dn benzyle. 


Cyanhydrale de benzle. 


Formules 


( Équiv. 

( Atom. 


C"Il"'0‘(C*AzH)«. 

G'‘H'<’0‘(CAzII)‘. 


Dérivé obtenu par Zinin en ajoutant de l’acide cyanhydrique à peu près anhydre 
dans une solution alcoolique et bouillante de benzylo. 

11 est en tablettes rhoinboïdales, vitreuses, volumineuses, d’une blancheur 
éclatante. 

Il n’est attaqué ni par l’eau bouillante, ni par l’acide chlorhydrique concentré, 
même bouillant. La chaleur, l’ammoniaque aqueuse, l’acide nitrique, le nitrate 
d’argent le décomposent en mettant du benzyle en liberté. 

Les autres dérivés azotés du benzyle sont au nombre de 4 et s’obtiennent au 
moyen de l’ammoniaque : l’imabenzyle, le benzyliraidc, le benzylani et l’azobenzyle, 


1° Imahcnzyle, 

P , ( Êquiv. C«Il‘'AzO*. 

ormu es ^ .C'MD'AzO = C«ll».C(Azll)CO.G'Il». 

Lorsque l’on dissout à chaud le benzyle dans l’alcool absolu, puisque l’on fait 
passer dans le soluté, pendant un temps suffisant, un courant de gaz ammoniac 
sec, il se sépare bientôt une poudre blanche qui se recouvre, au bout de 24 heures 
de petites aiguilles, tandis qu’il reste en solution un autre composé. * 
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Ou porte alors à l’ébullition le produit de la réaction et on liltre le mélange : le 
résidu insoluble, lavé à l’éther, est l’imabenzyle. 

Poudre blanche, incolore et inodore, insoluble dans l’eau, très peu soluble dans 
l’alcool et l’éther bouillants. 

Cristallisé dans ces dissolvants, il se présente au microscope sous forme do 
prismes droits rhoniboïdaux, dont les bases sont remplacées par des facettes trian¬ 
gulaires. Il fond à 140“, mais en se décomposant partiellement (Laurent). 

11 se dissout dans une solution alcoolique et bouillante de potasse caustique, 
laquelle, additionnée d’eau, laisse précipiter du benzylimide. 

L’acide nitrique, légèrement chauffé, le décompose rapidement. L’acide sulfu¬ 
rique le dissout, et, si l’on ajoute de l’eau, il se sépare du benzylam. 

D’après Zincke et Hænius, l’imabenzyle a pour formule C*'H'’’Az*0* ; en atomes, 
C‘*H**Az50L 11 se forme facilement, en même temps que les deux dérivés suivants, 
lorsque l’on traite le benzyle en solution alcoolique par 50 pour 100 d’ammoniaque. 

11 se décom[)ose à partir de 158“ en donnant de l'essence d’amandes amères, du 
benzylimide, du benzylam et probablement de la lophine. Traité à chaud par 
l’alcool, l’acide acétique, l’anhydride acétique, il fournit du benzylimide, du benzylam 
et du benzyle. On obtient les mêmes dérivés par l’action de la potasse alcoolique et 
de l’acide sulfurique concentré, ainsi que par celle de l’ammoniaque, qui engendre 
de la lophine, comme produit final. 


2“ Benzylimide. 


„ , l Équiv. 

Formules 1 / 

( Atom. 


C*“n'*AzOV 

G‘‘H<'AzO. 


Ce corps, isomère ou polymérique avec le précédent, se forme en même temps 
que lui. 

Pour le préparer, on dissout l’imabenzyle dans une dissolution bouillante de 
potasse alcoolique. 

11 est en fines aiguilles blanches, soyeuses. 11 fond à 130“ et se prend par le 
refroidissement en une masse gommeuse, amorphe, qui s’altère à la distillation. 11 
est très peu soluble dans l’alcool et dans l’éther. 

L’acide nitriijue et l’acide sulfurique se comportent à son égard comme avec 
l’imabenzyle. 

D’après Zincke et Hænius, le benzylimide serait bien isomérique avec l’imabenzylc, 
mais il aurait pour formule C*dP’Az*0*. 11 s’obtient aisément en traitant l’iniabenzyle 
par la potasse alcoolique, ou en chauffant le benzyle à 100“ avec de l’ammoniaque 
alcoolique. 

11 cristallise dans l’alcool chaud en aiguilles soyeuses, incolores, fusibles à 157- 
159“, solubles à chaud dans l’acide acétique. L’anhydride acétique et l’acide sulfu¬ 
rique le transforment en benzylam. 
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5" Benyjjlam. 

Formules j 

( Atoin. ... 


C’"II“Az. 

C'‘ll»Az. 


Se prépare en dissolvant l'imabenzyle ou le benzylain dans de l’acide sulfurique 
et en précipitant par l'eau : 

C»H“AzO* —llW = CTl»Az. 

Il se forme encore lorsque l’on fait réagir l’ammoniaque sur un soluté alcoolique 
de benzyle. 

11 est en prismes incolores, appartenant au système rbombique. Il fond à lOS» 
et peut éprouver le phénomène de la surfusion. Il distille sans altération. 11 est très 
soluble dans l’alcool et dans l’éther. Il se dissout aussi dans l’acide sulfurique et 
n’est pas attaqué par la potasse. 

Suivant llænius et Zincke, le bonzylam a pour formule C^H'^Az^O*. Il cristallise 
dans l’alcool en prismes, dans l’alcool éthéré en grands cristaux rhombiques jaunes, 
qui fondent à 11Ô-114'’ et qui se dissolvent à chaud sans décomposition dans 
l’acide et l’anhydride acétiques. C’est en quelque sorte le produit final do l’action 
ménagée de l’ammoniaque sur le benzyle : 

r)C«ii"’0‘+2Azir=c’'*imz>0‘ + 2 HW+ 20 *. 

L’oxygène qui figure dans cette équation sert à produire du henzamide, que l'on 
rencontre en effet parmi les produits de la réaction. Aucun des produits ci-dessus 
ne possède de propriétés basiques. 


Formules 


4“ Azobenzyle. 


Équiv. C^H'^AzO*. 

Atom. G’'ll*''AzO. 


Obtenu par Zinin en chauffant à 70“, pendant une dizaine d’heures, une solution 
alcoolique de benzyle avec de l'ammoniaque. On fait cristalliser dans l’alcool ce qui 
n’est pas dissous. 

Aiguilles minces, aplaties, brillantes, solubles dans l’alcool, ainsi que dans les 
solutés alcooliques de potasse, d’ammoniaque et d’acide chlorhydrique. 


Chlorobenzile. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C^Il'oCl’O' 

C'*H‘'’CW = C«H'>.CC1».C0.C«H\ 


Syn. : Dichlorodésioxybenzoïne. 

11 a été préparé par Zinin en chauffant le benzyle avec un peu plus d’un éguiva 
lent de perchlorure de phosphore. ^ 
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Par évaporation lente de sa dissolution éthérée, il se dépose en grands prismes 
rhomboïdaux, transparents et incolores ; à chaud, on obtient seulement de tint 
cristaux qui ont l’aspect de tables rbomboïdales. 

11 fond à 71“ et peut rester en surfusion, surtout si on opère sous une couche 
d’eau. Fondu à l’air, il cristallise vers 65“ en larges tables rbomboïdales. 

11 est insoluble dans l’eau, soluble dans l’éther, surtout à chaud ; il se dissout 
dans son poids d’alcool bouillant et dans 10 p. d’alcool froid à 85“, 

Traité à l’ébullition par l’acide nitrique ou par une dissolution alcoolique d’azotate 
d’argent, il régénère le benzyle. La potasse alcoolique le dédouble en acide benzoïque 
et en hydrure de bcnzoyle. Chauffé avec de l’eau, à 180°, ou mieux avec de l’alcool, 
il donne de l’acide chlorhydrique et du benzyle. 

Traité par le zinc et l’acide chlorhydrique, en solution alcoolique, il se transforme 
en désoxybenzoïne. 

Enfin, chauffé avec du perchlorure de phosphore, vers 200", il engendre du 
tétrachlorure de tolane, C**H“C1* (Zinin). 


Nitrobenzyle. 


Formules | 

( Atom. 


C="H"(Az0*)0» 

C»H"(Az0»)0. 


Dérivé obtenu par Zinin en portant à l’ébullition 1 p. de désoxybenzoïne avec 
8 p. d’acide azotique, d’une densité de i,tO. Il se forme en outre du benzyle et le 
soluté renferme de l’acide nitrobenzoïque. 

Il est préférable d’introduire 10 p. de benzoïne dans 50 p. d’acide nitrique 
refroidi à zéro et d’une densité de 1,5. La dissolution s’opère sans qu’il y ait déga¬ 
gement de vapeurs nitreuses ; avant que celles-ci ne se produisent, on verse le tout 
dans l’eau froide, laquelle précipite un liquide oléagineux, qui se prend en masse 
et que l’on fait cristalliser dans l’alcool. 

Il est également soluble dans l’éther, qui le laisse déposer à l’état cristallin. Il 
est insoluble dans l’eau, peu soluble à froid dans l’alcool, soluble sans décomposi¬ 
tion dans l’acide nitrique bouillant, d’où il cristallise par le refroidissement. 

11 est en cristaux lamellaires ou octaédriques, fusibles à ttO", solubles dans 
30 p. d'alcool bouillant (85"), très solubles dans l’élher, se dédoublant à chaud sous 
l’inlluence d’une solution alcoolique de potasse en acides azobenzïque et oxyben- 
zoïque : 

C*"H"( Az0*)0‘ -H 2 KH0*= C“H‘KAzO‘ -I- C**H"KO". 

Le mélange d’étain et d’acide chlorhydrique le change en amidodésoxybenzoïne : 

C’"H“(AzH*)0>. 
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Dinilrobenzijie. 

, ^ Équiv. C«ll»(AzO*)W 

Formules ^ . C“ll«(AzO^)W. 

Le benzyle fournit ileuv dérivé.s dinitrés isomériques sous l’influence de l’acide 
nitrique bouillant. 

Le produit de la réaction est précipité par l’eau et le précipité est repris par 
l’alcool. Celui-ci laisse déposer des cristaux qui donnent, avec le temps, un mélange 
d’octaèdres jaunes et de lamelles incolores. Ces derniers s’obtiennent purs par une 
nouvelle cristallisation, tandis que les octaèdres fournissent un mélange qu’il faut 
séparer (Zagumenny). 

Les cristaux octaédriques fondent à lôl». Ils se ilissolvent dans 1Ô7 p. d’alcool 
froid et dans 41 p. seulement d’alcool bouillant. 

Les lamelles fondent à l i?". Ils exigent pour se dissoudre 290 p. d’alcool froid et 
52,5 d’alcool bouillant. 

i'mdinitrobenzyle, isomériiiue avec les précédents, a été obtenu par Colubew 
en oxydant par l’acide cliromiqiie et l’acide actstique l’a ou i -dinitrodésoxybenzoïne. 

11 cristallise dans l’alcool en grosses aiguilles jaunes, fusibles à 205», solubles 
dans 2589.8 p. d’alcool froid (95»), et dans H9,4du même alcool bouillant. 

Il est insoluble dans l’eau et dans l’éther, soluble dans la benzine, surtout à 
chaud. 

Isobenzyle. 

On a décrit deux corps qui paraissent être isomériques avec le benzile : 

1» h'ùobenzyle, qui se forme lorsque l’on traite à chaud l’essence d’amandes 
amères par l’amalgame de sodium, dans un courant d’acide carbonique. Il se pro¬ 
duit une masse gélatineuse que l’on traite par l’éther aqueux : il se dissout une 
matière huileuse et il reste comme résidu du benzoate de soude. 

La substance huileuse, que l’éther abandonne à l’évaporation, ne se combine pus 
aux bisullites alcalins et se laisse difficilement oxyder par l'acide nitrique, bouillie 
avec do la potasse alcoolique, elhs donne de 1 acide benzoïque. 

Séchée sur du chlorure de calcium, elle bout vers .514»; sa densité à zéro est 
égale à 1,104 (Alexejeff). 

2“ Le benzoyle ou benzoylnre de benzoyle (C'Il'O’')», qui a été obtenu par Bricgel 
en faisant réagir le sodium sur le chlorure benzoïque. 

A cet effet, on dissout le chlorure dans de l’éther anhydre et on ajoute peu à peu 
de l’amalgame de sodium. La réaction commence avec un faible dégagement de 
chaleur, on l'achève en chauffant légèrement au bain-marie. Au bout de 24 heures 
on fdtre le soluté éthéré, on l’agite avec de l'eau pour décomposer le chlorure de 
benzoyle inaltéré et on l’abandonne à lui-même dans un vase bouché, après avoir 
séparé la plus grande partie de l’éther. 

11 se dépose bientôt de petits cristaux, dont la proportion augmente au bout de 
quelques jours. On les recueille sur un fdtre, on les lave à l’éther froid et on les 
fait cristalliser dans l’alcool bouillant. 
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Ce corps constitue de petits prismes incolores, brillants, fusibles à 146“, pouvant 
être sublimés sans altération. Il est peu soluble dans l’alcool et dans l’éther, ce qui 
le différencie, ainsi que son point de fusion, du benzilc de Laurent. D’ailleurs, sous 
1 influence de la potasse alcoolique, il paraît se dédoubler en acide benzoïque et en 
alcool benzjlique : 

2(C'*11»0» + KHO*=C“1I=K0* 4- 

+ KIIO* = C'‘H'KO‘ 4- C“II*0*. 

D’après Klinger, l’isobcnzjle de Bricgel se prépare ainsi qu’il suit ; 

On verse peu à peu une partie de chlorure de benzoyle sur 5 à 6 parties d’a¬ 
malgame de sodium à 5 pour 100, recouvert d’une couche d’éther. Lorsque la 
réaction est calmée, on chauffe pendant deux ou trois jours au bain-marie, dans un 
appareil à reflux ; on décante la solution éthérée, on lave le résidu avec de l’éther, 
on agite le soluté avec de la soude et on distille, d’abord au bain-marie pour 
enlever l’éther, puis dans un courant de vapeur d’eau, pour entraîner l’acide et 
l’alcool benzoïques ; enfin, on traite le résidu par la soude et on le redissout dans 
1 éther. En ajoutant de l’alcool à la nouvelle solution éthérée, on précipite un corps 
jaune. On évapore de nouveau la solution au bain-marie, on dissout le résidu dans 
très peu d’éther, et on ajoute de nouveau de l’alcool, qui précipite l’isobenzile 
à l’état cristallisé. 

L’isobenzyle cristallise dans l’alcool en lamelles ou en aiguilles brillantes; dans 
l’éther, en cristaux compacts, fondant à 155-156*. Les cristaux alcooliques fondent 
d’abord à 140", mais après solidification, ils ne fondent plus qu’à 155®. Il se 
dissout assez facilement dans le sulfure de carbone, le soluté se prenant après 
quelques instants en une masse cristalline, qui se redissoul à chaud ou si l'on 
ajoute encore du sulfure de carbone ; il est également soluble dans le chlorure de 
benzoyle, sans altération. 

11 donne avec la potasse alcoolique la réaction du benzile. Lorsque l’on traite sa 
solution sulfocarbonique par le brome, il se convertit partiellement en benzile 
ordinaire, le reste fournissant du bromure de benzoyle (Klinger). 


Ellier para-dioxybenzyldiméthylique. 


Formules 


Équiv. 
Atom. 


G”H‘W 

C*®ll‘*0‘=r CIF'O.CTD. CO.CO.C'lD.Cll'O. 


Obtenu par Boesler en décomposant une solution chauJe de I partie d’anisoïne, 
dans 5 parties d’alcool à 70®, par une solution alcaline et moyennement concentrée 
de sulfate de cuivre. 


^Aiguilles jaunes d’or, fusibles à 155®, peu solubles à froid dans l’alcool, donnant 
*cc la potasse alcoolique de l’acide anisilique, C”H'®0'®. 
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Oxytolydène. 


F., j 

( Alom. 




D’après LinipricUt et Schwancrt, lorsque l’on traite une solution éthérée de stil- 
Lène (toluylène) jFar du brome, il se forme deux dérivés bromes et un composé 
particulier, isomère du benzyle, Yoxytolydène. 

Les deux dérivés bromes, C'Ml"lirO‘,C**H*Br*OS se transforment d’ailleurs aisé¬ 
ment en oxytolydène sous l’induence de l’amalgame de sodium. 

11 est en lamelles nacrées, blanches, solubles dans l’alcool bouillant et dans 
l’éther, fusibles à subliniables sans décomposition. 

La potasse alcoolique et les agents réducteurs n’ont pas d’action sur lui. Il se 
dissout dans l’acide sulfurique en donnant naissance à un acide sulfoconjugué, dont 
le sel de baryum est très soluble. 

Le chloroxytolydène, C’*H’G10‘, se prépare en chauffant 5 parties d’oiytolydène 
avec 6 parties de perchlorure de phosphore. 

11 est en lamelles micacées, fusibles à hT-ùS", très solubles dans la benzine, 
l’éther et l’alcool bouillant (L. et Schw.). 

Le trichloroxytolydène, C**ircr0‘, se produit lorsque l’on chauffe le composé 
précédent en vase clos, à 170», avec deux parties de perchlorure de phosphore. 

11 est en aiguilles fusibles à 87», très solubles diins la benzine, l’éther et l’alcool 

bouillant (L. et Schw.). 

Le bromoxylolydène, C«»Il»BrO‘, est liquide. 

Le dibromoxytolydène, C«H»BrHJ‘, se forme lorsque l'on attaque le stilbène ou 

l’oxytolydène par le brome. 

Il est en aiguilles fusibles à 121», très solubles dans 1 ether, le sulfure de carbone, 

l’alcool bouillant. , 

L’acétate d’argent ne l’altère pas, même a la température de 150». Chauffé à 
100» avec de la potasse alcoolique, il donne du brome et du bromure de potassium; 
avec l’amalgame de sodium, il reproduit son générateur; avec le brome, il fournit 
un dérivé lélrabromé, C‘»ll»Br‘0‘, fusible à 150» et un dérivé pentabromé, 
C“H''Bi'‘0*, fusibles à 205». 


II 


CUMINÏLF,. 

^ , lÉquiv.C‘»1I”0‘ 

Formules ^ . C>»H«0‘ = (?H».C»li*.C0.GÜ.C»H‘.0*H’. 


D’après Boesler, on obtient ce composé en faisant passer pendant 7 à 8 minutes 
1 courant rapide de chlore sec dans 2 grammes de cumoine, fondue au bain- 
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Après le refroidissement, on fait cristalliser le produit de la réaction dans de 
l’essence légère de pétrole. 

Widraann est arrivé au même résultat en oxydant la cumoïne par une quantité 
calculée d’acide chromique : 

+ O* = H^O*. 

On fait bouillir jusiju’à coloration verte, on précipite par l’eau et on fait cristal¬ 
liser le produit dans l’alcool. 

Dans cette réaction, il se forme un peu d’acide quinique, fusible à lli”. 

Le cuminyle est en prismes jaunes, fusibles à 84", distillables, peu solubles dans 
l’eau, solubles dans l’alcool, l’éther, la benzine, le chloroforme, moins facilement 
dans la ligroïne. 

Attaqué par une solution concentrée de potasse caustique, il se transforme en 
acide cuminylicine, par simple fixation d’une molécule d'eau : 


DIACÉTONES. 




BENZÏLIDEXPHTALÏLE. 


Formules. 


Équiv. . . . 
Atom .... 


C”"H‘"0‘ /COn, 


•CH.C'H». 


Syn. : Benzylidène-phényléne-diacétone. 

Ce corps, qui est isomère avec le méthylanthraquinon, est l’anhydride de l’acfrie 
o-dégoxybenzoïne-carbonique. 

Pour l’obtenir, on fond poids égaux d’anhydride phtalique et d’acide phényl- 
acétique avec 1/5 de leur poids d’acétate de sodium, dernier sel qui n’est pas 
indispensable, mais qui favorise la réaction. Après 24 heures, pendant lesquelles il 
dégage constamment de l’acide carbonique, on traite la masse fondue par l’eau 
bouillante, puis par l’ammoniaque étendue et bouillante ; on dissout le résidu dans 
l’alcool, on fait bouillir avec du noir animal et on abandonne le liquide à la cris¬ 
tallisation. 

On obtient ainsi des prismes volumineux, incolores, inodores, fusibles à 98-99", 
insolubles dans l’ammoniaque faible, soluble dans l'ammoniaque concentrée et 
dans la potasse caustique (Gabriel et Michael). 

Le benzylidenaphtalyle se forme d’après l’équation suivante : 

G'“H*0“ -b C'"11'0‘ = C*0* -1- C»0» H- 

En se dissolvant dans les acalis, il fixe les éléments de l’eau et se transforme en 
acide orlhodésoxybenzoïne-carbonique, C^"U**0“.II®0*, corps qui cristallise dans 
l’eau en longs prismes brillants, peu solubles dans l’alcool, fusibles à 74-75", et 
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que l’acide iodhydrique, en présence du phosphore rouge, ramène par réduction à 
l’état d'acide o-dibenzylcarbonique, 


DI ACÉTONES 

CMl*'‘-*'0‘. 


I 

niACÉTONES 

C*“Il'H)h 


1. ISOPHTALOniKNONE. 


It:.' 


C‘»11"0' 

G“1I'W = C»ID(C0.G'’I1’)’. 


Ce composé, qui est isoméritjiie avec le phtalophénonc de Baeyer, a été préparé 
par Ador en attaquant le chlorure de l’acide isophtalique par le chlorure d’alumi¬ 
nium, en présence de la benzine. 

Après avoir versé le produit de la réaction dans l'eau, décanté et lavé, on distille 
l’excès de benzine et on traite le résidu par de la soude diluée ; l’isophalophénone 
reste comme résidu, tandis que la dissolution alcaline renferme deux acides orga¬ 
niques et une petite quantité de résine. Les équations suivanles rendent compte de 
la réaction principale : 

C'IDr.l» 0‘ 4- C*nD = IICl -d-C'«IB(C‘*H»)G10^ 

G“H‘(C‘*11')C10‘ -f C’*ll®=nCl-l-C‘"ID(C‘*H»)*0‘. 

A la distillation, l’isophtalophénone fournit un liquide jaune, doué d’une odeur 
désagréable, bouillant au-dessus de 200", se prenant en mamelons par le refroi¬ 
dissement. Après plusieurs cristallisations dans l’alcool, on obtient finalement des 
cristaux lamelleux, fusibles à 95,5-100". 

En traitant le phatophénone par la soude, Bæyer a obtenu Vacide triphe'nylmé- 
thane-carbonique, en atomes, 


C'"II'»0* = CH 


^C«IF)* 

\C»Il‘.CO.OII. 


L’isophtalophénone, traité de la même manière, se résinifie complètement. Avec 
la potasse en fusion, on obtient de l’acide benzoïque, une petite quantité de résine 
brune, acide, insoluble dans l'eau bouillante, mais point d’acide isophtalique. 

La nitration est difficile ; il faut employer de l’acide fumant et chauffer au bain- 
marie, puis pendant quelques minutes à l’ébullition. En versant la masse dans 
leau, il se précipite un mélange de deux isomères dinitrés, » et p. 

Le dimlro-isophtalo])hénone-oi, qui se forme surtout à chaud, est à peine soluble 
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diins l’alcool bouillant, très peu soluble dans l'acide acétique glacial, au sein 
duquel il se dépose par le refroidissement à l’état de cristaux fusibles à ‘200". 

Le dinilro-isophtalophénone-^ s’obtient de préférence lorsque l’on maintient le 
mélange seuleinent au bain-marie et pendant peu de temps. 

11 est plus soluble dans l’alcool et dans l’acide acétique que son isomère. Il se 
dépose à l’état amorphe et fond mal au voisinage de 100". 

Le diami(lo-isoplilalophénone-p se produit facilement en réduisant le corps pré¬ 
cédent par l’étain et l’acide cblorhydrique. Après précipitation du métal par l’acide 
sulfliydriquc, la base est mise en liberté par la sonde. 

C’est un corps jaunâtre, fusible vers 100", mais se décomposant déjà partielle¬ 
ment au-dessous de cette température. L’alcool le dissout et le laisse déposer à 
l’état amorphe; il est égale,lient soluble dans l’acide acétique, en produisant une 
coloration rougeàti’c qui tend à disparaître par l’addition de l’acide cblorhydrique. 
La dissolution cblorhydrique, additionnée de nitrite de potassium, engendre une 
résine brune, donne avec les alcalis un soluté d’un rouge foncé, que les acides 
précipitent en flocons couleur de brique. Ces derniers sont dissous partiellement 
dans l’alcool, ce qui entre en solution étant probablement une isopbtaléine. 

Traité par l’acide chlorbydrique et l’alcool métbylique, le p-diamido-isopbtalo- 
pbénonc prend seulement une couleur vineuse, sans qu’il y ait formation de ma¬ 
tières colorantes. Son isomère a se comporte de la même manière et semble pou¬ 
voir donner naissance à une pbtaléine. 

L’isophlalopbénone, chaulfé à 200" avec du phosphore et de l’acide iodhydrique, 
engendre un carbure incolore, distillant au-dessus de oOO", soluble dans l’éther et 
l’alcool bouillant, dernier véhicule qui se laisse déposer sous forme d’une huile 
épaisse, qui ne se solidifie pas à — 18" (Ador). 


II. DIBENZOYLBE^ZI^K. 

tÉquiv.C‘"H'*0‘ 

formules | .^C"H‘(C0.C»H‘)L 

Dans la préparation du diphénylméthane, Zincke a isolé deux autres carbures 
d’hydrogène, représentant la dihenzylhenzine, C‘"I1‘", sous deux formes isomériques 
a et p. Par oxydation avec l’acide chromique, en solution acétique, ils donnent 
deux di.acétones isomériques ; en même temps prennent naissance, en petites quan¬ 
tités, les acides benzoylbenzoïques correspondants. 

\j'(^-dibenzoylbeuzine s’obtient encore en oxydant par l’acide nitrique un peu 
étendu l’a-dibenzylbonzine. 

C’est un corps solide, insoluble dans l’eau, peu soluble dans l’alcool froid, un 
peu mieux à chaud dans ce véhicule, qui l’abandonne par le refroidissement en 
aiguilles aplaties et brillantes. L’éther fournit des aiguilles prismatiques, fusibles 
à 159-160", ne se volatilisant pas sans décomposition. Les meilleurs dissolvants 
sont le chloroforme et l’acide acétiijue. 

Le chlorure, C*"I1'*CP, en atomes, 

C«11“CP = C"11‘(CC1L(C"1P)S 
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se prépare au moyen Je ra-dibenzo\iljeiizine et du percldorure de phosphore. 

II est en tablettes l'usibles à 01-92", très peu stables, ear elles se décomposent, 
par l'eau, l'alcool ou le vinaigre, en aeide chlorhydrique et dibenzoylbenzine, 

La modification p s’oblient en plus petilc quantité que la préeédenle, une partie 
du carbure p s’oxydant plus complètement, avec dégagement d’acide carbonique. 

Elle est plus soluble que la modiricalion a dans les dissolvants,et cristallise plus 
diflirilement. L’alcool, l'étlier, le chlorororme rabaudonnent cei)eudant en grandes 
tables reclangulaircs jaunâtres, ordinairement groupées en trémies. Elle fond 
à 145-146». 

La diméthylamido-dibeiiioylbenzine, C‘'Il'‘'Az0‘, en atomes, 

C'^l^AzO® = Az(Cll’f C«lI''.a).C"ll»)*, 

a été préparée par Michler et Dupertuis en chauffant en tubes scellés, à 150-180», 
deux molécules de chlorure benzoïiiue avec une molécule de diméthylaniline. Le 
produit de la réaction, traité par l’eau bouillante, laisse séparer une huile que 
l’on enlève au moyen de l’éther, que l’on sèche sur du chlorure de calcium et que 
l’on soumet à la distillation. La majeure partie passe au-dessus de 360“ et se prend 
en masse cristalline, après (pielques jours de repos sous une cloche sulfurique. Par 
cristallisation dans l’alcool ou dans l’éther, on obtient de beaux cristaux, fusibles 
à 55», qui prennent naissance d’après l'éiiuatiou suivante : 

2C“IPCiœ -b- ^ (C'^IPAz) = 21IC1 + C“ll*»AzO‘. 

L'hexamélhylü iamido-dibenîoylbenzine, C“dP»Az'’0\ en atomes, 

c»«iP'W’0» .-= Az(cii'f.(;»ir'.[(;o.c"iPAz(cip)«]*, 

a été obtenu par Michler, comme produit accessoire, en faisant réagir le phosgène 
sur la diméthylaniline en excès, à une température de 120". Le produit formé, qui 
est accompagné d’une matière teignant la peau et la laine en bleu, est soumis à 
l’ébullition avec l’eau, pour chasser l’excès de diméthylaniline, puis traité par 
l’acide chlorhydrique. 

La portion insoluhli: dans l’acide est nu corps neutre que l’alcool abandonne en 
cristaux volumineux, tabulaires, appartenant au type clinorhombiquc, fondant 
à 122». 

Ce corps résulte de l’action de deux molécules de chlorure diméthylamidohen- 
zoïque sur une molécule de diméthylaniline : 

2C'»ll'»AzC10* -+- (C'MlzvJ=2HCI -^C»0l'«Az"O•. 

Vhexéthyltriamido-dibenzoylbenziiie, C»‘IP‘Az"’0*, en atomes, 

C»MPL\z=0* = A*(CMl-‘)*.C"IP.[(:O.C"IP.Az((?IP)»l*, 

est le produit de la réaction de l’oxychlorure de carbone sur la diéthylaniline 
chauffé à 120» avec une nouvelle quantité de cette base. 11 se forme une masse 
cristalline colorée en bleu, qu’on lave à l’eau bouillante et que l’on traite ensuite 
par l’acide chlorhydrique : Une partie du produit se transforme en chlorhydrate 
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qui se dissout, tandis que l’autre portion se sépare à l’état cristallisé. On purilie 
celte dernière par cristallisation dans l'aleool liquide, qui l’abandonne par évapo¬ 
ration en beaux cristaux tabulaires, dissymétriques, fusibles à 70“. 

Quant à la solution cblorhydrique, par l’addition de soude, elle fournit une 
autre base qui cristallise dans l’alcool en lamelles fusibles à 9o-9G“, constituant le 
lélrétkijldiamido-beniophénone, en atomes, 

C*'H*“Az’0 = C0[C“H‘.Az(C’H’)*!’. 

DIOXYDIBENZOXLACKTONE. 

( Équiv. . . . C*“11'‘0“ 

formules j .C*“I1“0‘= (C“H■■.C0)^C“II^(0I1)^ 

Ce corps existe sous deux modifications isomeriques, ta dibenzorésorcine et le 
dibenzohijdroquinon. 

1. Dibenzorésorcine. 

L’éther dibenzoïque de ce corps se prépare en chauffant pendant plusieurs jours, 
avec du chlorure de zinc, un mélanee de dibenzoate de résorcine et de chlorure de 
benzoyle. On saponifie ensuite cet éther par la potasse alcoolique (Dœbncret Stack- 
mann). 

La dibenzorésorcine cristallise par le refroidissement de sa solution alcoolique 
en grandes lames incolores, fusibles à 149”, solubles dans l’éther, la benzine, le 
sulfure de carbone. Elle se dissout dans les alcalis avec une couleur jaune et forme 
avec les terres alcalines des combinaisons peu solubles. Son soluté alcoolique est 
coloré en rouge sang par le perchlorure de fer. 

Le dibenzoate de dibenzorésorcine, C‘"I1'“0‘(C‘M1“Û*)*, en atomes, 
csqp«o«=(L;’n»0)*.(:“iP(C’ii=0“)s 

cristallise dans un mélange d’alcool et d’éther en longues aiguilles soyeuses, qui 
fondent à 1 .t 1“ et qui sont insolubles dans les alcalis. 

Le diacélale, C‘“H‘“()‘(C'1I'‘0‘)’, en atomes, 

Csqpso® = (C''IP0)*.C“IP(GMF0’)*, 

se prépare en chauffant la dibenzorésorcine avec l’anhydride acétique. Après quel¬ 
ques heures, on traite le produit par l’eau bouillante pour décomposer l’excî's 
d’anhydride et l’on fait cristalliser le résidu dans l’alcool faible. 

11 est en longues aiguilles brillantes, fusibles à 150”, très peu solubles dans 
l’eau, facilement dans l’éther, le chloroforme, le sulfure de carbone, ainsi que 
dans l’alcool, surtout à chaud. 


II. Dibenzohydroqiiinon. 

L'hydroquinon, obtenu par l’oxydation de l'aniline, par la méthode de Nietzki, 
est transformé en éther dibenzoïque en le chauffant avec 2 molécules de chlorure 
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de bcnzoyle. Kii iittai|uanl cet éther, qui est en aiguilles brillantes, fusibles à 199®, 
avec 2 nouvelles molécules de cliloruro, il u’y a pas do réaction, même à chaud, 
niais si l’on ajoute du chlorure de zinc, ou mieu.v d’aluminium, il se produit immé¬ 
diatement un dégagement d’acide chlorhydrique. 

La réaction se fait aisément au bain-marie de paraffine, vers 190-200“, avec une 
molécule d’éllier et deux molécules de chlorure benzoïque, contenues dans un ballon 
muni d'un réfrigérant ascendant; ou introduit par petites portions du chlorure 
d’aluminium, tant qu’il se dégage de l'acide chlorhydriiiuc, ce qui exige environ 
quarante-huit heures. 

Comme il est dilïicile de purifier le produit de la réaction, on le saponifie par la 
potasse alcoolique, ce ipii donne lien a une coloration d’un rouge foncé; on évapore 
l'alcool, on dissout le résidu dans l'eau et l'on sature la solution alcaline filtrée par 
l'acide carbonique; il se forme bientôt un précipité brun qui renferme l’oxyacétone, 
mélangé avec une matière résineuse et avec de l'hydrate d’alumine. 

On filtre ce précipité, on sépare l’alumine au moyen de l’acide chlorhydrique, 
et l’on fait cristalliser plusieurs fois dans le toluène ou dans l’alcool. 

On obtient finalement des aiguilles jaunes d’or, fusibles à 2ü7“, insolubles dans 
l’eau, très peu solubles dans l’alcool froid, assez facilement dans l’alcool bouillant 
(Dœbner et Wolff). 

Le dibeiizoylhydroquinon se dissout dans les alcalis en donnant un soluté rou^e 
qui ne se fixe pas sur les matières animales ; les acides le précipitent de celte 
solution. Le perchlorure de fer oxyde rapidement sa solution alcoolique en déve¬ 
loppant une couleur brun verdâtre. Le nitrate d’argent l’oxyde rapidement et se 
réduit à chaud eu présence de l’ammoniaque, avec formation d’un miroir métal¬ 
lique. 

Le dibenzoale C“11»’U“ = C‘“11*“()*(C“11«0*)‘, en alomeâ, 
C“‘I1”0“=:(C’I1-''0*)‘.(C’I1‘0)>, 

s’obtient facilement en chauffant le dibenzoylbydroquinon avec deux molécules de 
chlorure de bcnzoyle. Cristallisé dans l’alcool, il est, sous forme de lamelles inco¬ 
lores, fusibles à 146“, insolubles dans l’eau. C est le môme corps que celui qui se 
forme lürs(pie l’ou fait agir le chlorure do beiizoyle sur l’hydroquinon, en présence 
du chlorure d’aluminium, comme il a été dit ci-dossus. 


11 

ÜIACÉTOINES C**11‘“0‘. 

L’oxydation du dibenzyltoluèiie, C**ll*", par l’acide chromique, fournit trois acides 
organiques, les deux acides dibenzovibenzo'iques a et p, le troisième ayant pour 
formule C““H>“0*“. 

Indépendamment de ces acides, il se dégage de l’acide carbonique, de l’acide 
acétique, de l’acide benzoïque, et l’on observe la formation des acétones C*’II**0‘ 
correspondant aux acides précédents, mais qui n’ont pu être préparés à l’état de 
pureté. 
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Leur mélange eonslitiie une huile épaisse, soluble dans l’alcool, distillant à 
300-505°, sous une pression de 40 millimètres. Sous la pression normale, il y a 
décomposition, avec production de plusieurs produits, notamment d’anlhracène, 
d’eau, de toluène, d’essences d’amandes amères (Zincke, Weber). 


111 

DIACÉTONES 

DURYLDinENZOïLE. 

P , ( Équiv. 

( Alom .c*»H»o*=:(cir’V‘.r.'(Cü.cni‘f 

Dans la préparation du duryldibenzoyle au moyen du durol, du chlorure d’alu¬ 
minium et du chlorure de benzoyle, Friedel, Crafts et Ador ont obtenu un autre 
produit, presque insoluble dans l'alcool iionillant, soluble dans lu benzine, dernier 
dissolvant qui l’abandonne en petits prismes fusibles à 1260-270'’, siiblimables à 
une température plus élevée, mais en se décomposant partiellement vers .'iSO", 
avec perte d’eau. Ce corps est le duryldibenzoyle. 

On l’obtient d’ailleurs directement et facilement en attaquant le durylbenzoyle 
par le chlorure benzoïque et le chlorure d’aluminium, à une température de 150'’. 

Traité à la température de l’ébullition par la potasse fondante, il se dédouble 
en acide benzoïque et en durol. On n’observe dans cette réaction ni benzine ni 
acides organiques autres que l’acide benzoïque : 

C*>il«0* -1- 2K110* = 2C“H»K0‘ -f- G»'>I1‘*. 

Dissous dans l’acide acétique et oxydé par le permanganate de potassium, sa 
combustion est presque complète et l’ou ne retire du mélange qu’une faible quan¬ 
tité d’un acide visqueux. 


DIACÉTONES C«"H*“-'’*0‘ 

DIBENZOÏDIPHÉ.SYLE. 

( Equiv. C»qi'«0‘ 

tormiiles ^ .C»H'W=C**II»(CO.CoH”)*. 

Lorscpie l’on fait réagir le chlorure d’aluminium sur un mélange de diphényle 
et de chlorure benzoïque, puis que l’on verse le produit dans l’eau et que l’on 
traite par une lessive de soude, il reste comme résidu un corps résineux, mélange 
de dibenzoyle-diphényle et de deux monobenzoyldiphényles. 

Pour isoler le premier de ces composés, ou lave le tout avec une petite quantité 
d’alcool bouillant, et l’on épuise le résidu à chaud par une grande quantité d’alcool. 
Par le refroidissement, il se dépose des aiguilles incolores, fusibles à 218“, peu 








4r)X ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE. 

solubles à froid, mais très solubles à chaud dans l’alcool et la benzine; elles sont 
é;;alement solubles dans l'éther et dans l’acide sulfurique concentré, avec une 
couleur rouge. 

Attaqué par le phosphore rouge et l’acide iodhydrique, vers dCO-lSO®, le diben- 
zoj'ldiphényle se transforme par réduction en dibenzyldiphényle, carbure formé de 
lamelles brillantes, solubles dans l’alcool, fusibles à 110°. 

Avec la chaux sodée, vers 550“, on observe la formation d’un acide qui cristal¬ 
lise en aiguilles fusibles à 21‘2“, peu solubles dans l’eau, très solubles dans l’alcool. 
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